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(54) Title: DEFOAMER AND/OR DEAREATOR ON THE BASIS OF OIl^IN-WATER DISPERSIONS 

(54) Bezeichnung: ENTSCHAUMER UND/ODER ENTLOFTER AUF DER BASIS VON 6L-IN-WASSER-DISPERSIONEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a defoamer and/or deareator on the basis of oil-in-water dispersions which, in die hydrophobe oil-phase, 
contain 3-thiaalkane-l-oles, 3-thiaoxide-alkane-l-oles, 3-thiadioxide-alkane-l-oles, esters of the compounds mentioned or the mixtures 
thereof as defoaming and/or deairing compounds. The invention also relates to the use of 3— thiaalkane— 1— oles, 3-thiaoxide-alkane-l-oles, 
3-thiadioxide-alkane-l-oles, esters of the compounds mentioned or the mixtures thereof as defoamers and/or deareators. 

(57) Zusammenfassung 

Entschaumer und/oder EntlUfter auf der Basis von OWn-Wasser-Dispersionen, die in der hydrophoben 6l-Phase 3-Thiaalkan-l-ole, 
3-Th iaoxid-al kan— 1 -ole, 3-Thiadioxid-alkan-l-ole, Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als entschaumend 
und/oder entlOftend wirksame Verbindungen enthalten sowie die Verwendung von 3-Thiaalkan-l-olen, 3-Th iaoxid-al kan- 1-olen, 
3-Thiadioxid-tflkan- 1-olen, Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als Entschaumer und/oder Entltifter. 
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Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 01 - in-Wasser - 
Dispersionen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer und/oder Entlufter auf der 
Basis von 6l - in-Wasser -Dispersionen, die in der hydrophoben 6l - 
Phase mindestens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame 
10 Verbindung und gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten. 

Aus der EP-A-0 149 812 sind Entschaumer auf der Basis von 6l -in- 
Wasser -Emulsionen bekannt, die 0,05 bis 5 Gew. -% eines hoch- 
molekularen, wasserldslichen Homo- Oder Copolymerisates von 

15 Acrylsaure, Methacrylsaure , Acrylamid Oder Methacrylamid als 
Stabilisator enthalten. Die Olphase der Emulsionen enthalt bei - 
spielsweise als entschaumend wirkende Verbindungen einen 
C12 *C 2 6 -Alkohol , Destillationsruckstande, die bei der Herstellung 
von Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese 

20 oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhalten werden und die gegebe- 
nenf alls noch alkoxyliert sind. Weitere entschaumend wirkende 
Substanzen sind beispielsweise Fettsaureester von C12 -C 2 2 -Carbon - 
sauren mit einem 1- bis 3-wertigen Ci - bis Gi 8 -Alkohol und/oder 
Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C oder 

25 Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen. Der mittlere Te ilch en durch - 
messer der Olphase der 6l - in- Wasser -Emulsionen betragt 0,5 bis 
15 \xm. 



30 Wasser -Emulsionen bekannt, die hoherschmelzende aliphatische 

Alkohole und bei Raum temper a tur flussige Kohlenwasserstof fe ent- 
halten. Die Olphase der 6l - in-Wasser -Emulsionen kann gegebenen- 
falls noch weitere als Entschaumer wirkende Komponenten enthal- 
ten, z.B. hoherschmelzende nichtaromatische Kohlenwasserstof fe, 

35 Fettsauren oder deren Derivate, wie beispielsweise Fettsaure- 
ester, Bienenwachs, Karnaubawachs , Japanwachs und Montanwachs. 

Aus der EP-A-0 531 713 sind Entschaumer auf der Basis von 01 -in- 
Wasser -Emulsionen bekannt, deren 6l -Phase einen Alkohol mit min- 

40 destens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 
22 C-Atomen und Ci- bis C36 -Carbonsauren, oder Fettsaureester von 
C12- bis C 2 2 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Ci- bis Cia -Alko- 
holen oder einen Kohlenwasserstof f mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C bzw. Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen in Kombination 

45 mit Polyglycerinestern enth&lt, die durch eine mindestens 20 %ige 
Veresterung von Polyglycerinmischungen mit mindestens einer Fett- 
saure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich sind. Auch diese 6l-in- 




Aus der DE-A-30 01 387 sind waBrige emulgatorhal tige 6l-in- 
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Wasser-Emulsionen sind mit Hilfe eines wasserloslichen Emulgators 
stabilisiert . 

Aus der EP-A-0 662 172 sind Entschaumer auf der Basis von 6l-in- 
5 Wasser-Emulsionen bekannt, die beispielsweise in Papierf abriken 
als Entschaumer eingesetzt werden und die auch bei hoheren Tempe - 
raturen der Wasserkreislauf e noch ausreichend wirksam sind. 
Solche Entschaumer enthalten in der Olphase 

10 (a) Fettsaureester aus Ci 2 - bis C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 
3-wertigen Ci~ bis C 22 " Alkoholen, 

(b) Polyglycerinester , die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycer ineinheiten auf - 

15 weisen, mit mindestens einer Ci 2 - bis C 36 -Fettsaure erhaltlich 

sind und 

(c) Fettsaureester aus C 12 - bis C 22 -Carbonsauren und Polyalkylen- 
glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 

20 5000 g/mol betragt. Die hydrophobe Phase kann gegebenenf alls 

weitere Bestandteile wie Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen 
Oder Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200°C enthalten. Diese 6l - in- Wasser -Emulsionen sind ebenfalls 
mit Hilfe eines Emulgators stabilisiert. 

25 

Aus der EP-A-0 696 224 sind wafirige Antischaummi tteldispersionen 
bekannt, deren dispergierte Phase Fettalkohole mit Schmelz punk ten 
uber 40°C und Ketone mit Schmelz punk ten uber 45°C sowie gegebenen- 
falls naturliche oder synthetische Wachse- mit Schmelzpunkten uber 
30 50°C enthalt. 

Aus der EP-A-0 732 134 sind Entschaumer und/oder Entliifter auf 
Basis von 01 - in-Wasser-Emulsionen fur waBrige, zur Schaumbildung 
neigende Medien bekannt, wobei die 01 -Phase der Emulsionen 

35 

(a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, 
Destillationsrucks tande, die bei der Herstellung von Alkoho- 
len mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese Oder 
nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich sind, oder Mischungen 

40 der genannten Verbindungen und 

(b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralkohol mit mindestens 
4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens 
einer intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure 

45 mindestens 20 C-Atomen im Molverhal tnis 1 zu mindestens 1 

enthalt, wobei die freien OH-Gruppen dieser Ester gegebenen- 
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falls mit Ci2* bis Cis -Carbonsauren ganz Oder teilweise 
verestert sind. 

Die hydrophobe Phase kann gegebenenf alls weitere entschaumend 
5 wirkende Verbindungen wie Fet tsaurees ter aus Alkoholen mit minde- 
stens 22 C-Atomen und Ci - bis C 36 -Carbonsauren, Polyethylenwachse, 
naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C Oder Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
en thai ten. 

10 

Aus der nicht vorverof f entlichten DE-A- 19835968 . 3 sind Ent- 
schaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l - in- Wasser -Dis - 
persionen bekannt, die in der hydrophoben 6l -Phase mindestens 
eine als Entschaumer und/oder Entliifter wirksame Verbindung und 

15 gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten und die mit Hilfe 
von 0,01 bis 3 Gew. -%, bezogen auf die Olphase eines Sauregruppen 
aufweisenden wasser loslichen, amphiphilen Copolymerisats Oder 
eines wasserloslichen Salzes davon stabilisiert sind. Aus der 
DE-A-19641076 sind Entschaumer bekannt, die sowohl als Olent - 

20 schaumer als auch in Form eines Emulsionsentschaumers in der 
Papier industrie verwendet werden. Die Olphase der Entschaumer 
enthalt als wirksame Bestandteile Reaktionsprodukte, die bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Mono- Oder Diglyceriden mit 
Dicarbonsauren und/oder deren Methyl- und/oder Ethylestern 

25 erhaltlich sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Ent- 
schaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 01 - in- Wasser -Dis - 
persionen zur Verfiigung zu stellen. 



Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit Entschaumern und/oder 
Entluftern auf der Basis von 01 - in -Wasser -Dispersionen, die in 
der dispergierten hydrophoben Phase mindestens eine als Entschau- 
mer und/oder Entlufter wirksame Verbindung und gegebenenf alls 
35 weitere Bestandteile enthalten, wenn die Olphase 3-Thiaal- 
kan - 1 - ol e , 3 - Thiaoxid - alkan - 1 - ole , 3 - Thi adioxid - alkan - 1 - ole , 
Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als ent- 
schaumend und/oder entluftend wirksame Verbindungen enthalt. 

40 Gegenstand der Erfindung ist auSerdem die Verwendung von 

3 -Thiaalkan-1 -olen, 3 -Thiaoxid -alkan - 1 -olen, 3 -Thiadioxid-al - 
kan-l-olen, Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischun- 
gen als entschaumend und/oder entluftend wirkende Komponenten in 
Entschaumern und/oder Entluftern auf der Basis von 6l- in -Wasser - 

45 Dispersionen. 



30 
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3 -Thiaalkan- 1 -ole erhalt man durch Umsetzung von a-Olefinen mit 
Mercaptoalkoholen. Die Addition der Thiolf unkt ion der Mercaptoal- 
kohole erfolgt in Gegenwart von Sauerstoff Oder Verbindungen, die 
unter den Reaktionsbedingungen (z.B. 80 bis 120°C) Radikale bil- 
5 den, wie Peroxide, Hydroperoxide Oder Azo verb in dung en wie Azobis- 
isobutyronitril . Die Addition der Thioetherf ettalkohole an a-Ole- 
fine verlauft radikalisch mit Anti -Mar kovnikov- Orient ierung, vgl. 
Angew. Chem. , Bd. 82, 276-290 (1970), nach folgendem Schema 




R3 R2 



15 

wobei 

R = C 8 - bis C 30 -Alkyl und 

20 

R 1 = H, Ci- bis Cs-Alkyl, vorzugsweise CH 3 und Phenyl, 

R 2 ' R 3 = H, CH 3 , C 2 H 5 und Phenyl bedeuten . 

25 Die in der Literatur beschriebenen Umsetzungsprodukte von ct-Ole- 
finen mit Mercaptoethanol werden beispielsweise zur Herstellung 
von Ten si den (vgl. US-A-4 040 781) oder in hydraulischen Flussig- 
keiten (vgl. US-A-4 031 023) verwendet. Aus den 3 -Thiaalkan - 
1-olen erhalt man beispielsweise durch Oxidation mit Wasserstoff- 

30 peroxid, PhICl2/ NaI0 4 , t-BuOCl, Kaliumpermanganat , Wolf ramsauren 
Oder Per sauren (z.B. Peressigsaure oder Perbenzoesaure) die ent- 
sprechenden 3 -Thiaoxid- alkan- 1 -ole . 

3-Thiadioxid-alkan-l-ole sind ebenfalls aus den 3 -Thiaalkan- 1- 
35 olen durch Oxidation mit den genannten Oxidat ionsmi tteln erhalt - 
lich, wobei man jedoch unter anderen Reaktionsbedingungen arbei- 
tet, z.B. erhoht man die Konzentration des Oxidatiohsmi ttels und 
die Tempera tur, bei der die Oxidation durchgefiihrt wird. 

40 Aus den 3 -Thiaalkan- 1 -olen, den 3 -Thiaoxid-alkan- 1 -olen bzw. den 
3-Thiadioxidalkan-l-olen erhalt man die entsprechenden Ester 
durch Veresterung mit Sauren. Man kann beispielsweise Ester der 
Phosphor saure, Schwef elsaure oder Kohlensaure als auch Ester or- 
ganischer Sauren herstellen, z.B. Ester der Thiaverbindungen mit 

45 Ci- bis C30 -Carbonsauren, Phosphonsauren oder Sulf onsauren . AuBer 
Monocarbonsauren eignen sich auch Di - und Polycarbonsauren wie 
Adipinsaure, weinsaure und Ci tronensaure . Besonders bevorzugte 
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Komponenten fur die erf indungsgemafien Entschaumer sind Cig- bis 
C 2 4*Carbonsauren wie Palmi tinsaure, Olsaure, Stearinsaure unci Be- 
hensaure . 

5 3 -Thiaalkan- 1 -ole, 3 -Thiaoxid- alkan- 1 -ole, 3 -Thiadioxid -al - 

kan- 1-ole, Ester der genannten Verbindungen Oder deren Mischungen 
konnen entweder allein oder in Kombination mit bekannten, als 
Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen Verbindungen die hydro- 
phobe Phase von Entschaumern und/oder Entluftern bilden. Die hy- 
10 drophobe Phase von erf indungsgemafien Entschaumern und/oder Ent- 
luftern kann beispielsweise folgende Komponenten enthalten: 

(a) 3 -Thiaalkan- 1-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole, Ester der genannten Verbindungen oder deren 

15 Mischungen und 

(b) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Glycerinester 
von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im Molekiil, Ci 2 - bis 
C 30 -Alkohole, alkoxylierte Alkohole, Ester aus Zuckeralkoholen 

2 0 mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und 

mindestens einer intramolekularen Etherbindung und einer 
Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaure- 
ester von Ci2~ bis C22-Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen 
Alkoholen, Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C, der 

25 Polyglycerinester , die durch mindestens 20 %ige Veresterung 

von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei ten auf- 
weisen, mit mindestens einer C12- bis C3 6 -Fettsaure erhaltlich 
sind, Umsetzungsprodukte von Mono- und Diglyceriden mit 
Dicarbonsauren, mit mindestens einer C12 - bis C 3 6 -Fettsaure 

30 veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Dicarbonsau- 

ren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse, Kohlenwassers tof f e 
mit Siedepunkten oberhalb von 200°C, feinteiligen inerten 
Feststof fen und Mischungen der genannten Verbindungen. 

35 Bevorzugt sind Entschaumer und/oder Entlufter, deren Olphase 

(a) 3 -Thiaalkan- 1-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 

alkan-l-ole, Carbonsaureester der genannten Verbindungen oder 
deren Mischungen, 



40 



(bl) Polyglycerinester , die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei ten auf- 
weisen, mit mindestens einer C12- bis C36~Fettsaure erhaltlich 
sind, und 



45 
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(b2) Glycerinester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im 
Molekul, C12- bis C 30 -Alkohole, alkoxylierte Alkohole, Ester 
aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen oder minde- 
stens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intramolekularen 
5 ' Etherbindung und einer Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen 
im Molekul, Fettsaureester von C 12 - bis C 22 -Carbonsaureri mit 
1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone mit Schmelzpunkten ober- 
halb von 4 5°C / Umset zungsprodukte von Mono- und Diglyceriden 
mit Dicarbonsauren, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fett- 
10 saure veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Dicar- 

bonsauren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse, Kohlen- 
wasserstoffe mit Siedepunkten oberhalb von 200°C, feinteilige 
inerte Feststoffe und Mischungen der genannten Verbindungen 
en thai t . 

15 

Die hydrophobe Phase der Entschaumer und/oder Entlufter en thai t 
als Komponente (a) z.B. 1 bis 100 Gew.-% eines 3-Thiaalkan-l -ols, 
3-Thiaoxid-alkan-l-ols, 3-Thiadioxid-alkan-l-ols , eines Esters 
der genannten Verbindungen oder deren Mischungen. Die hydrophobe 

20 Phase der Entschaumer und/oder Entlufter enthalt vorzugsweise 5 
bis 75 Gew.-% eines 3-Thia-C 16 - bis C 30 -alkan-l-ols , 3-Thiaoxid- 
Ci 6 - bis C 30 -alkan-l-ols, 3-Thiadioxid-C 16 -bis C 30 -alkan-l-ols oder 
deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind solche Entschaumer 
und/oder Entlufter, deren hydrophobe Phase 5 bis 85 Gew.-% eines 

25 3-Thia-Cis- bis C 2 s-alkan-l-ols enthalt. Die Verbindungen der Kom- 
ponente (b) sind zu 25 bis 95, vorzugsweise 30 bis 95 Gew. -% am 
Aufbau der Olphase beteiligt. Bei den bevorzugt in Betracht kom- 
menden Entschaumern betragt der Anteil der Komponente (bl) 2 bis 
20 und der der Komponente (b2 ) 13 bis 75 Gew.-%. 

30 

Die Komponente (b) der Entschaumer und/oder Entlufter umfaBt alle 
Verbindungen, die als Entschaumer und/oder Entlufter bekannt 
sind. Beispiele hierfur sind Glycerinester von Fettsauren, mit 
mindestens 10 C-Atomen im Molekul. Weitere geeignete Verbindungen 

35 sind C 12 ~ bis C 30 -Alkohole wie Myr is tylalkohol , Cetylalkohol , 
Stearylalkohol, Palmi tylalkohol , Talgf ettalkohol und Behenyl - 
alkohol, sowie synthetisch hergestellte Alkohole, beispielsweise 
nach dem Ziegler -Verf ahren durch Oxidation von Aluminiumalkylen 
erhaltliche gesattigte, geradket tige , unverzweigte Alkohole. 

40 Synthetische Alkohole werden auch durch Oxosynthese erhalten. 
Hierbei handelt es sich in der Regel urn Alkoholgemische . Die 
Alkohole konnen beispielsweise bis zu 48 C-Atome im Molekul 
enthalten. Sehr wirksame Entschaumer enthalten beispielsweise 
Mischungen aus mindestens einem C12 - bis C26 -Alkohol und 

45 mindestens einem Fettalkohol mit 28 bis 48 C-Atomen im Molekul, 
vgl. EP-A-0 322 830. Anstelle der reinen Alkohole konnen als 
entschaumend wirkende Verbindungen auch Destilla tionsrucks tande 
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eingesetzr werden, die bei der Herstellung von Alkoholen mit 
einer hoheren Xohlens tof f zahl durch Oxosynthese Oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren erhaltlich sind. Weitere Verbindungen, die als 
Entschaumer und/oder Entlufter in Betracht kommen, sind alkoxy- 
5 lierte Alkohole sowie alkoxylierte Destillationsruckstande, die 
bei der Herstellung von Alkoholen durch Oxosynthese Oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren anfallen. Die alkoxylierten Verbindungen sind 
dadurch erhaltlich, daB man die langkettigen Alkohole bzw. 
Destillationsruckstande mit Ethylenoxid o.der mit Propylenoxid 

10 Oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
umsetzt. Hierbei kann man zunachst Ethylenoxid und anschlieBend 
Propylenoxid an die Alkohole Oder die Destillationsruckstande 
anlagern oder .-nan addiert zunachst Propylenoxid und danach 
Ethylenoxid. Pro OH-Gruppe des Alkohols lagert man meistens bis 

15 zu 5 mol Ethylenoxid bzw. Propylenoxid an. Besonders bevorzugt 
aus der Gruppe der alkoxylierten Verbindungen sind solche 
Reaktionsprodukte, die durch Addition von 1 oder 2 mol Ethyl- 
enoxid an 1 mol Fettalkohol bzw. Des tillat ionsruckstand herge- 
stellt werden. 



Die obengenannten Fettalkohole mit mindestens 12 C-Atomen im 
Molekul werden meistens zusammen mit anderen ebenfalls als 
Entschaumer wirkenden Verbindungen eingesetzt. Solche Verbindun- 
gen sind beispielsweise Fet tsaureester von Ci 2 - bis C 2 2 "Carbon - 

25 sauren mit 1- bis 3 -wertigen C! -Ci 8 -Alkoholen . Die Fettsauren, die 
diesen Estern zugrundel iegen, sind beispielsweise Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und 
Behensaure. Vorzugsweise verwendet man Palmitinsaure oder 
Stearinsaure. Man kann einwertige Ci~ bis Ci 8 -Alkohole zur Ver- 

30 esterung der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Methanol, 

Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol und Stearylalkohol 
oder auch zweiwertige Alkohole einsetzen wie Ethylenglykol oder 
3-wertige Alkohole, z.B. Glycerin. Die mehrwertigen Alkohole 
konnen vollstandig oder auch nur teilweise verestert sein. 



Weitere entschaumend und entluf tend wirkende Verbindungen sind 
Polyglycerinester . Solche Ester werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, daB man Polyglycerine, die mindestens 2 Glycerin- 
einheiten enthalten, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Carbons aure 

40 verestert. Die den Estern zugrundel iegenden Polyglycerine werden 
sowe it verestert, daB Verbindungen entstehen, die in Wasser prak- 
tisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine erhalt man 
beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von 
Glycerin bei hoheren Tempera turen oder durch Umsetzung von Epi- 

45 chlorhydrin mit Glycerin in Gegenwart von sauren Katalysatoren . 
Die Polyglycerine enthalten iiblicherweise mindestens 2 bis etwa 
30, vorzugsweise 2 bis 12 Glycerin -Einhei ten . Handel subliche 
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Polyglycerine enthalten Mischungen aus polymeren Glycerinen, z.B. 
Mischungen aus Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Penta- 
glycerin und Hexaglycerin und gegebenenf alls hoher kondensier ten 
Polyglycerinen . Der Veres terungsgr ad der OH-Gruppen der Polygly- 
5 cerine betragt mindestens 20 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100 %. 
Die zur Veresterung verwendeten langkettigen Fettsauren konnen 
gesattigt Oder auch ethylenisch ungesattigt sein. Geeignete Fett- 
sauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myrist insaure, Palmitin- 
saure, S tear insaure, Arachinsaure, Behensaure, Olsaure, Hexade- 

10 censauren, Elaidinsaure, Eicosensauren, Docosensauren wie Eruca* 
saure Oder mehrfach ungesattigte Sauren wie Oc tadecendiens auren 
und Octadecentriensauren, z.B. Linol saure und Linolensaure sowie 
Mischungen der genannten Carbonsauren, Als Entschaumer geeignete 
Ester von Polyglycerinen sind beispielsweise in der 

15 EP-A-0 662 172 beschrieben. 

Andere als Entschaumer und/oder Entlufter fur waBrige, zur 
Schaumbildung neigende Medien geeignete Verbindungen, die 
entweder allein Oder zusammen mit mindestens einem Alkohol mit 

20 mindestens 12 C-Atomen eingesetzt werden, sind Ester aus einem 
Zuckeralkohol mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH- 
Gruppen und mindestens einer intramolekularen Etherbindung und 
einer Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul im Molver- 
haltnis 1 zu mindestens 1, wobei die freien OH-Gruppen dieser 

25 Ester gegebenenf alls mit Ci 2 - bis Ci 8 - Carbonsauren teilweise oder 
•ganz verestert sind. Vorzugsweise verwendet man Ester aus 
Tetriten, Pentiten und/oder Hexiten mit mindestens 22 C-Atome 
aufweisenden Fettsauren im Molverhaltnis 1 zu mindestens 1,9. 
Besonders bevorzugt werden Ester aus Mannit und/oder Sorbit mit 

30 Behensaure im Molverhaltnis von 1 zu mindestens 1, vorzugsweise 1 
zu mindestens 1,9 eingesetzt. Aufier den in Betracht kommenden 
Zuckeralkoholen Sorbit und Mannit eignen sich Adonit, Arabit, 
Xylit, Dulcit, Pentaerythrit , Sorbitan und Erythrit. Unter 
Zuckeralkoholen werden die aus Monosacchariden durch Reduktion 

35 der Carbonylf unktion entstehenden Polyhydroxyverbindungen ver- 
standen, die selbst keine Zucker sind. Man kann auch die Anhydro- 
Verbindungen einsetzen, die aus Zuckeralkoholen durch intramole- 
kulare Wasserabspaltung entstehen. Besonders wirksame Entschaumer 
und/oder Entlufter erhalt man wenn Zuckeralkohole mit C 2 2* bis 

40 C30 -Fettsauren verestert werden. Sofern man die Zuckeralkohole nur 
teilweise mit einer mindestens 20 C-Atome enthaltenden Fettsaure 
verestert, kann man die nicht veresterten OH-Gruppen des Zucker- 
alkohols mit einer anderen Carbonsaure verestern, z.B. eine C12- 
bis Ci8- Carbonsaure einsetzen. Ester dieser Art werden in der 

45 EP A-0 732 134 beschrieben. 
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Weitere als Entschaumer und/oder Entlufter geeignete Verbindungen 
sind Ketone mit Schmelz punk ten oberhalb von 4 5°C. Sie werden 
meistens zusammen mit Fettalkoholen eingesetzt, deren Schmelz- 
punkte bei Temperaturen oberhalb von 4 0°C liegen. Solche Ent- 
5 schaumermi schungen sind aus der zum Stand der Technik genannten 
EP A-0 696 224 bekannt. AuBerdem eignen sich die aus der 
DE-A 196 41 076 bekannten Umsetzungsprodukte von z.B. Mono- und/ 
Oder Diglyceriden mit Dicarbonsauren sowie mit mindestens einer 
Ci 2 - bis C 36 -Fettsaure veresterten Umsetzungsprodukte von Glycerin 
10 mit Dicarbonsauren als Zusatz zur hydrophoben Phase der 
erf indungsgemaBen Entschaumer und/oder Entlufter. 

Andere Verbindungen, die die Wirksamkeit von langkettigen Alko- 
holen als Entschaumer verstarken und. daher auch in Entschaumermi - 
15 schungen eingesetzt werden, sind beispielsweise Polyethylenwachse 
mit einer Molmasse von mindestens 2000 sowie naturliche Wachse 
wie Bienenwachs Oder Carnaubawachs . 

Ein weiterer Bestandteil von Entschaumermi schungen sind Kohlen- 
20 wasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C (bestimmt bei 
Normaldruck) . Bevorzugt eingesetzte Kohlenwassers tof f e sind 
Paraffinole, z.B. die im Handel ublichen Paraf f ingemische, die 
auch als WeiBol bezeichnet werden. AuBerdem kommen Paraffine in 
Betracht, deren Schmelzpunkt beispielsweise oberhalb von 50°C 
25 liegt. 

Die oben genannten als Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen 
Verbindungen werden entweder allein oder in Mischung untereinan- 
der zur Herstellung von Entschaumer- und Entluf terdispersionen 

30 eingesetzt. Sie konnen in j edem beliebigen Verhaltnis miteinander 
gemischt werden. Das Mischen der Verbindungen und auch das 
Einemulgieren in Wasser erfolgt bei hoheren Temperaturen. Die 
wirksamen Komponenten, die die Olphase der Entschaumermi schung 
bilden, werden beispielsweise auf Temperaturen oberhalb von 40°C, 

35 z.B. 70 bis 120°C erhitzt und unter Einwirkung von Scherkraften in 
Wasser emulgiert, so dafi man 01 - in-Wasser-Emulsionen erhalt. 
Hierfur verwendet man handelsubliche Vorrichtungen. Die Teilchen- 
groBe der dispergierten hydrophoben Phase betragt beispielsweise 
meistens 0,4 bis 15 \xxn und 0,2 bis 40 \im, vorzugsweise 0,5 bis 

40 5 |im. Die so erhaltenen feinteiligen 6l - in-Wasser-Emulsionen wer- 
den beispielsweise mit Sauregruppen auf weisenden, wasserlosli- 
chen, amphiphilen Copolymer isa ten oder deren wasserloslichen Sal- 
zen stabilisiert . Hierbei kann man beispielsweise so vorgehen, 
dafi man zu der 6l - in -Wasser -Emulsion direkt nach dem Homogenisie- 

45 ren 0,01 bis 3 Gew. bezogen auf die gesamte Emulsion, eines 
Sauregruppen auf weisenden, wasserloslichen amphiphilen Copolyme- 
risats oder eines wasserloslichen Salzes davon zusetzt oder, daB 
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man die als Entschaumer und/oder Entlufter wirkenden Verbindungen 
in einer waBrigen Losung eines Sauregruppen auf weisenden, wasser- 
loslichen, amphiphilen Copolymerisats oder eines Salzes davon 
emulgiert. Man erhalt auf diese Weise nach dem Abkuhlen auf Raum- 
5 temperatur lagerstabile Dispersionen. Die in Wasser dispergierte 
organische Phase ist zu beispielsweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 
bis 35 Gew. •% am Aufbau der 6l - in -Wasser -Dispersionen beteiligt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die in Wasser emul- 
10 gierte Olphase fest, so daB man Dispersionen erhalt, die lager - 
stabil sind. 

Die erf indungsgemaBen 01 - in-Wasser -Dispersionen konnen gegebenen- 
falls feinteilige, praktisch wasserunlosliche, inerte Feststoffe 

15 mit TeilchengroBen <20 ^m, vorzugsweise 0,1 bis 10 \im in einer 
Menge von beispielsweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 35 % des 
Gewichts der Olphase der 6l - in-Wasser -Dispersionen enthalten. 
Geeignete inerte Feststoffe sind z.B. Kaolin, Kreide, Bentonit, 
Talkum, Bariumsulf at , Siliziumdioxid, Harnstbf f - Formal dehyd- 

20 Pigmente, Melamin- Formaldehyd- Pigmente und mikrokristalline 

Cellulose- Die Verwendung solcher Feststoffe in Entschaumern ist 
aus der DE-A-36 01 929 bekannt. 

Besonders vorteilhaft sind Entschaumerdispersionen, die 0,01 bis 
25 3 Gew.-% eines Sauregruppen auf weisenden, wasserloslichen, 

amphiphilen Copolymerisats Oder eines Salzes davon enthalten. 

Weitere vorteilhafte Entschaumerdispersionen enthalten als Stabi- 
lisator 0,1 bis 3 Gew. -%, bezogen auf die 6l - in-Wasser -Dispersio - 
30 nen, mindestens eines 



Polymerisats von monoethylenisch ungesat tigten Sauren mit 
Molmassen von 1500 bis 300 000, 



35 - 



Pf ropf polymerisats von 5 bis 40 Gew. -Teilen N-Vinylf ormamid 
auf 100 Gew. -Teilen eines Polyalkylenglykols mit einer Mol- 
masse von 500 bis 10 000, 



zwitterionischen Polyalkylenpolyamins , 



40 



zwitterionischen Polyethylenimins, 



zwitterionischen Polyetherpolyamins oder 



45 - zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyamins 
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enthalten. 

Bevorzugt werden Entschaumer und/oder Entlufter, die als Stabili- 
sator Homopolymerisate der Acrylsaure, Homopolyrnerisate der Me- 
5 thacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und Me thacrylsaure , 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure, Copolymerisate aus 
Methacrylsaure und Maleinsaure, Polyvinylsulf onsaure, Polyacryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure oder deren Alkalimetall - und 
Ammoniumsalze mit Molmassen von 1 500 bis 300 000 enthalten. 

10 

Gegenstand der Erf indung ist auBerdem die- Verwendung von 

Polymerisaten monoethylenisch ungesat tigter Sauren mit Mol- 
massen von 1500 bis 300 000, 

15 

Pfropf polymerisaten von 5 bis 40 Gew. -Teilen N- Vinyl for mamid 
auf 100 Gew. -Teilen eines Polyalkylenglykols mit einer Mol- 
masse von 500 bis 10 000, 

20 - zwitterionischen Polyalkylenpolyaminen, 

zwitterionischen Polyethyleniminen, 

zwitterionischen Polyetherpolyamins oder 

25 

zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyaminen 

als Stabilisator fur Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis 
von 6l -in-Wasser-Emulsionen, die in der 01-Phase 3-Thiaal- 
30 kan- 1 - ole # 3 -Thiaoxid-alkan- 1 -ole, 3 -Thiadioxid- alkan- 1 -ole, 

Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als ent- 
schaumend und/oder entluf tend wirksame Verbindungen enthalten. 

Die Entschaumerdispersionen konnen jedoch auch ubliche nichtioni- 
35 sche, anionische, amphotere und/oder kationische Emulgatoren als 
alleinige Stabilisatoren oder als Co -Emulgatoren enthalten. Sie 
werden beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-%, zur Stabi- 
lisierung von 6l-in-Wasser-Dispersionen eingesetzt. Hierbei han- 
delt es sich z.B. urn gebrauchliche grenzf lachenaktive Stoffe, die 
40 mit den ubrigen Stoffen der Entschaumerdispersion vertraglich 
sind. Die als alleiniger Emulgator oder als Co-Emulgator mit ei- 
nem anionischen amphiphilen Copolymerisat eingesetzten oberfla- 
chenaktiven Verbindungen konnen auch in Mischung untereinander 
verwendet werden. So kann man beispielsweise Mischungen aus an- 
45 ionischen und nichtionischen oberf lachenaktiven Stoffen zur 
weiteren Stabilisierung der Entschaumerdispersionen verwenden. 
Die als Co-Emulgator in Betracht kommenden oberf lachenaktiven 
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Verbindungen sind in den zum Stand der Technik angegebenen 
Li teraturs tellen als Bestandteil von Entschaumerf ormulierungen 
beschrieben. Solche Co-Emulgatoren sind beipielsweise Natrium- 
oder Ammoniumsal2e hdherer Fettsauren, alkoxylierte Alkylphenole, 
5 oxethylierte ungesattigte Ole wie Reaktionsprodukte aus einem Mol 
Ricinusol und 30 bis 40 Mol Ethylenoxid, sulfierte Ethoxylierung - 
sprodukte von Nonylphenol oder Octylphenol sowie deren Natrium- 
oder Ammoniumsalze, Alkylarylsulf onate, Sulfonate von Naphthalin 
und Naphthalinkondensaten, Sulf osuccinate und Anlagerungsprodukte 
10 von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, mehrwer- 
tige Alkohole, Amine oder Carbonsauren. Besonders wirksame Co- 
Emulgatoren sind sulfierte Alkyldiphenyloxide, insbesondere bis- 
sulfierte Alkyldiphenyloxide wie bis-sulf iertes Dodecyldiphenyl - 
oxid . 

15 

Die Herstellung der bevorzugten Entschaumerdispersionen erfolgt 
beispielsweise so, daB man zunachst die Komponenten aufschmilzt, 
die die Olphase bilden, sie dann in Wasser emulgiert, ein Saure- 
gruppen enthaltendes, wasserlosliches , amphiphiles Copolymerisat 

20 oder Salz davon oder einen anderen polymeren Stabilisator und ge- 
gebenenfalls mindestens einen der oben beschriebenen ublichen Co- 
Emulgatoren der noch heiBen Emulsion, wenn die emulgierten 01- 
tropfchen noch fliissig sind, zusetzt und die 6l-in-Wasser-Emul - 
sion unter Bildung einer 6l-in-Wasser-Dispersion abkiihlt. Die ge- 

25 nannten Stabilisatoren konnen jedoch auch nach dem Abkuhlen der 
Ol-in-Wasser-Emulsion, wenn die Oltropfchen fest geworden sind, 
der Entschaumer-Dispersion zugesetzt werden. 

Eine Verf ahrensvariante zur Herstellung besonders lagerstabiler 

30 Entschaumer-Dispersionen besteht darin, daB man die geschmolzene 
Olphase in einer waBrigen Losung eines Sauregruppen enthaltenden, 
wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats und/oder eines ande- 
ren polymeren S tabilisators emulgiert und mindestens einen Co- 
Emulgator nach dem Emulgieren zur heiBen 6l-in-Wasser-Emulsion 

35 Oder nach dem Abkuhlen auf beispielsweise Raumtemperatur zur Ent- 
schaumer-Dispersion zusetzt- Wie sich gezeigt hat/ neigen Ent- 
schaumer-Dispersionen, die aufier dem amphiphilen anionischen 
Copolymerisat oder einem anderen polymeren Stabilisator noch min- 
destens einen Co-Emulgator en thai ten, noch weniger zum Verdicken 

40 bzw. Aufrahmen als diejenigen Entschaumer-Dispersionen, die nur 
ein amphiphiles anionisches Copolymerisat als Stabilisator ent- 
halten. Die einen Coemulgator enthaltenden Formulierungen s tellen 
auBerdem besonders wirksame Entschaumer und/oder Entlufter dar. 
Dies gilt insbesondere fur solche Formulierungen, die Poly- 

45 alkylenglykole enthalten. 



WO 00/44470 II PCT/EPOO/00535 

13 

Sofern die polymeren Stabilisatoren in Form der freien Saure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von was- 
serloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die entspre- 
chenden Alkalimetall - , Erdalkalimetall - und Ammoniumsalze . Diese 
5 Salze werden beispielsweise durch partielle oder vollstandige 
Neutralisation der freien Sauregruppen der amphiphilen Copolyme- 
risate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet man zur Neutralisa- 
tion Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumoxid, Ammoniak oder Amine 
wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Triethylamin oder Bu- 
10 tylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der amphiphilen Co- 
polymerisate mit Ammoniak oder Natronlauge neutralisiert . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten Einheiten von 

15 (a) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch 
ungesattigten Sulf onsauren, . monoethylenisch ungesattigten 
Phosphonsauren oder deren Mischungen. 



20 



Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 



(a) sind beispielsweise Styrol, Methyls tyrol , Ethylstyrol, Acryl- 
nitril, Methacrylnitril , C 2 - bis Ci 8 -01efine, Ester aus mono- 

25 ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren und einwer- 

tigen Alkoholen, Vinylalkylether , Vinylester oder deren 
Mischungen. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man 
vorzugsweise Isobuten, Diisobuten, Styrol und Acrylsaurees ter 
wie Ethylacrylat , Isopropylacrylat , n-Butylacrylat und sec. - 

3 0 Butylacrylat . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 

(b) vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Malein- 
35 saureanhydrid, Itaconsaure, Vinylsulf onsaure, 2 -Acrylamido- 

methylpropansu If onsaure, Acrylamido-propan-3 - sulf onsaure, 
3 - Sulf opropylacrylat , 3 - Sulf opropylmethacrylat , Styrolsulf on - 
saure, vinylphosphonsaure oder deren Mischungen in einpolyme- 
risierter Form. 

40 

Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von 
wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die 
entsprechenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze. 
45 Diese Salze werden beispielsweise durch partielle Oder voll- 
standige Neutralisation der freien Sauregruppen der amphiphilen 
Copolymerisate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet man zur 
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Neutralisation Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumoxid, Ammoniak 
Oder Amine wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Triethyl- 
amin oder Butylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der 
amphiphilen Copolymerisate mit Ammoniak oder Natronlauge neu- 
5 tralisiert. Die Molmasse der amphiphilen Copolymerisate betragt 
beispielsweise 1000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise in dem 
Bereich von 1500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen 
Copolymerisate betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 
150 bis 350 mg KOH/g Polymer. 

10 

Besonders bevorzugt sind solche Entschaumer und/oder Entlufter, 
die mit amphiphilen Copolymerisaten stabilisiert sind, wobei die 
Copolymerisate 

15 (a) 95 bis 45 Gew. -% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren 
Mischungen und 

(b) 5 bis 55 Gew. -% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 

20 

einpolymerisiert enthalten. Besonders bevorzugt werden Copoly- 
merisate eingesetzt, die 

(a) 45 bis 80 Gew.-% Styrol, 

25 

(b) 55 bis 20 Gew. -% Acrylsaure und gegebenenf alls 

(c) zusatzlich weitere Monomere 

30 einpolymerisiert enthalten. Die Copolymerisate konnen gegebenen- 
falls als weitere Monomere (c) Einheiten von Maleinsaurehalb - 
estern einpolymerisiert enthalten. Solche Copolymerisate sind 
beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man Copolymerisate aus 
Styrol, Diisobuten oder Isobuten oder deren Mischungen rait 

35 Maleinsaureanhydrid in Abwesenheit von Wasser copolymer isiert und 
die Copolymerisate im AnschluB an die Polymerisation mit Alkoho- 
len umsetzt, wobei man pro Mol Anhydridgruppen im Copolymerisat 5 
bis 50 Mol-% eines einwertigen Alkohols einsetzt. Geeignete Alko- 
hole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 

40 propanol, n-Butanol, Isobutanol und. tert . -Butanol . Man kann je- 
doch auch die Anhydridgruppen der Copolymerisate mit mehrwertigen 
Alkoholen wie Glykol Oder Glycerin umsetzen. Hierbei wird die 
Reaktion jedoch nur soweit gefuhrt, daB nur eine OH-Gruppe des 
mehrwertigen Alkohols mit der Anhydridgruppe reagiert. Sofern die 

45 Anhydridgruppen der Copolymerisate nicht vollstandig mit Alko- 
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holen umgesetzt werden, erfolgt die Ringoffnung der nicht mit 
Alkoholen uragesetzten Anhydridgruppen durch Zugabe von Wasser. 

Andere als Stabilisator einzusetzende Verbindungen sind 
5 beispielsweise handelsubliche Polymerisate von monoethylenisch 
ungesattigten Sauren sowie Pfropf polymerisate von N- Vinylf ormamid 
auf Polyalkylenglykolen, die beispielsweise in der WO-A-96/34903 
beschrieben werden. Die auf gepf ropf ten Vinylf ormamideinheiten 
konnen gegebenenf alls bis zu 10 % hydrolysiert sein. Der Anteil 
10 an auf gepf ropf ten Vinylf ormamideinheiten betragt vorzugsweise 20 
bis 40 Gew. bezogen auf Polyalkylenglykol . Vorzugsweise ver- 
wendet man Polyethylenglykole mit Molmassen von 2000 bis 10 000. 

Die auBerdem als Stabilisatoren in Betracht kommenden zwitterio- 
15 nischen Polyalkylenpolyamine und zwitterionischen Polyethyleni - 
mine sind beispielsweise aus der EP-B- 0112592 bekannt. Solche 
Verbindungen sind beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man ein 
Polyalkylenpolyamin Oder Polyethylenimin zunachst alkoxyliert, 
z.B. mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid und die 
20 Alkoxylierungsprodukte anschlieBend quaternisiert , z.B. mit Me - 
thylbromid oder Dimethylsulf at und die quaternierten, alkoxylier- 
ten Produkte darm mit Chlorsulf onsaure Oder Schwef el trioxid sul- 
fatiert. Die Molmasse der zwitterionischen Polyalkylenpolyamine 
betragt beispielsweise 1000 bis 9000 vorzugsweise 1500 bis 7500. 
25 Die zwitterionischen Polyethylenimine haben vorzugsweise Molmas- 
sen in dem Bereich von 2000 bis 1700 Dalton. 

Als Stabilisatoren in Betracht kommende zwitterionische Poly- 
etherpolyamine sind beispielsweise dadurch erh&ltlich, daB man in 

30 einer ersten Reaktionsstuf e lineare oder verzweigte Polyetherpo- 
lyamine mit Molmassen von 100 bis 800, die 2 bis 10 Stickstoffa- 
tome und mindestens 2 primare oder sekundare Aminoendgruppen ent- 
halten Oder die Reaktionsprodukte der genannten Polyetherpolyami - 
nen mit bis zu einem Mol Glycidol pro NH-Gruppe der Polyetherpo- 

35 lyamine mit mindestens einem C2- bis C 4 -Alkylenoxid oder Tetrahy- 
drofuran in einer Menge umsetzt, daB pro NH-Gruppe in den Poly- 
etherpolyaminen 1 bis 50 Alkylenoxideinheiten addiert sind. In 
einem zweiten Verf ahrensschrit t werden die alkoxylierten Poly- 
etherpolyamine mit einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe von 

40 Halogensulf onsauren, Halogenphosphorsauren, Vinylsulf onsaure , 
Propansulton, Halogenessigsauren, Acrylsaure, Methacrylsaurevi - 
nylphosphorsaure und der Alkalimetall - oder Ammoniumsalze der ge- 
nannten Sauren in der Weise umgesetzt, daB mindestens eine ter- 
tiare Aminoendgruppe der alkoxylierten Po lye therpo lyamine 2 Grup- 

45 pen der Formeln 
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H \ (A)n X 

-<A) n -X (I) oder (II) 

-CH 2 CH 2 O (A) n X 

5 

enthalt, in der 

A (= Ethylenoxid- , Propylenoxid- , Butylenoxid- Oder Tetrahydro- 
f uran-Einheit 

10 

n = eine Zahl von 1 bis 50, 



15 



X = SO3M , — CH 2 — CH 2 — SO3M , — CH 2 — CH 2 — CH 2 — SO3M , 

CH 2 - CH CH 2 — SO3M , 

I 

OH 

20 CH 2 - COOM , CH 2 CH 2 COOM , 

P0 3 M 2 , CH 2 CH 2 P0 3 M 2 , 

ist, wobei in Formel II ein Substituent X auch Wasserstof f sein 
25 kann, 

M = Wasserstof f, Alkalimetall oder Ammonium ist. Mindestens eine 
tertiare Aminoendgruppe der alkoxylier ten Polyetherpolyamine kann 
jedoch auch nur eine Gruppe der Formel I oder II und eine Gruppe 
30 der folgenden Strukturen 

H Q~ (A) n H 
(A) n H \ / 

35 A 

CH 2 CH 2 O (A) n — H 

Ci- bis C 22 -Alkyl oder C 7 - bis C 22 -Aralkyl enthalten, wobei A und n 
dieselbe Bedeutung haben wie in den Formeln I und II. 

40 

In einer 3. Verf ahrensstuf e wird das in der 2. Verf ahrenss tuf e 
erhaltene Reaktionsprodukt quaternisiert , Die Quaternisierung 
kann jedoch auch dadurch erreicht werden, daB man das in der 
1. Reaktionsstuf e erhaltliche Produkt quaternisiert und an- 
45 schlieBend die in der 2. Reaktionsstuf e angegebene Umsetzung 
durchf uhrt . 
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Von besonderem technischen Interesse als Stabilisator sind 
zwitterionische Polyetherpolyamine der Formeln 

MO3S- (A) n (A) n -S0 3 M 
5 \ / 

M0 3 S-(A) n _ N (CH 2 ) 3 O (CH 2 ) 4 O (CH2) 3 — N — (A) n -S0 3 M 

CH 3 CH3OSO3 0 CH 3 OSO 3 0 CH 3 

10 



in der 



CH 3 



15 A CH 2 CH 2 — 0 — , CH — CH 2 — O- 

CH 3 
I 

CH 2 CH — O — , 



20 



M is H, Na, K, ammonium and 
n is 15-25 



25 und 



M0 3 S- (EO) n (EO) n - S0 3 M 

\ / 
30 M0 3 S- (EO) n ~ N - (CH 2 ) 3 - 0— (CH 2 ) 4 ~ O (CH 2 ) T~ N— (EO) n — S0 3 M 

CH 3 CH 3 OSO? CH 3 OSO? CH 3 

(IV) 

35 in der 

EO = -CH 2 -CH 2 -0- 

M = H, Na, K or Ammonium und 

n = 15-25. 

40 

Die Molmasse der zwi tterionischen Polyetherpolyamine betragt z.B 
bis zu 9,000, vorzugsweise 1,500 bis 7,500. 

Zwitterionische vernetzte Polyamine, die ebenfalls als Stabilisa 
45 tor fur 6l - in -Wasser -Dispersionen in Betracht kommen, sind bei- 
spielsweise dadurch erhaltlich, daB man aliphatische oder arali- 
phatische Monoamine oder Polyamine mit 2 bis 5 primaren, sekunda 
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ren oder tertiaren Sticks toff gruppen mit einem Verne tzungsmitt el 
beispielsweise im Vernal tnis 20:1 bis 1:1, bezogen auf molare 
Mengen von Aminogruppen in den Aminen und molare Mengen reaktiver 
Gruppen in den Verne tzern unter Bildung vernetzter Polyamine mit 
5 Molmassen von 150 bis 1500 umsetzt, die vernetzten Amine alkoxy- 
liert, in die so erhalt lichen Produkte anschlieBend eine anioni- 
sche Gruppe einfuhrt, indem man diese Verbindungen z.B. mit einer 
. Halogensulf onsaure, Halogenphosphorsaure, Vinylsulf onsaure , Pro- 
pansulf onsaure, Halogenessigsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 

10 Vinylphosphorsaure oder den Alkalimetall - oder Ammoniums la z en der 
genannten Sauregruppen enthaltenden Verbindungen umsetzt und die 
Produkte anschlieBend quatemiert, z.B. mit Methylbromid oder Di - 
methylsulf at , wobei die Quaternierung auch direkt nach der Alko- 
xylierung der vernetzten Polyamine erfolgen kann. Auch die oben 

15 beschriebenen Polyetheramine konnen als Polyamine eingesetzt wer- 
den. Beispielsweise kann man geeignete S tabilisatoren dadurch 
herstellen, dafi man 4 , 9 - Dioxadodecan- 1 , 12 -diamin mit Epichlor- 
hydrin im Molverhal tnis 2:1 umsetzt,, das dabei erhaltliche 
Reaktionsprodukt ethoxyliert, wobei man pro NH-Gruppe beispiels- 

20 weise 20 Mol Ethylenoxid addiert, das Reaktionsprodukt dann mit . 
Dimethylsulf at quaternisiert und das quaternisierte Produkt in 
einer weiteren Reaktionss tuf e durch Umsetzung mit SO3 oder Chlor- 
sulf onsaure sulfatiert. 

25 Als Stabilisator fur die erf indungsgemaBen Entschaumer und/oder 
Entlufter kommen vorzugsweise Homopolymerisate der Acrylsaure, 
Homopolymerisate der Methacrylsaure, Copolymer i sate aus Acryl- 
saure und Methacrylsaure in jedem beliebigen Molverhal tnis , Copo- 
lymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure in jedem beliebigen 

30 Molverhaltnis, Copolymerisate aus Methacrylsaure und Maleinsaure, 
Polyvinylsulf onsaure, Polyacrylamido-2 -methylpropansulf onsaure, 
Styrolsulf onsaure oder die Alkalimetall- und Ammoniumsalze der 
genannten Polymeren mit Molmassen von beispielsweise 1500 bis 
300 000 in Betracht. 



Die erf indungsgemaBen Entschaumer und/oder Entlufter sind in 
waBrigen Systemen, die zum Schaumen neigeh, sowohl bei Raum- 
temperatur als auch bei hoheren Tempera turen, z.B. bei Tempera tu- 
ren oberhalb von 4 0°C, sehr wirksam. Sie haben gegenuber bekannten 

40 Entschaumern eine wesentlich verbesserte Langzeitwirkung . Die 
waBrigen Dispersionen werden vorzugsweise als Entschaumer und/ 
oder Entlufter zur Schaumbekampf ung von zur Schaumbildung neigen- 
den waBrigen Medien beispielsweise in der Nahrungsmitt el Indu- 
strie, der Starkeindus trie und in Klaranlagen eingesetzt. Von be- 

45 sonderem Interesse ist jedoch die Verwendung der Entschaumer und/ 
oder Entlufter zur Schaumbekampf ung bei der Zells tof f kochung , 
Zells tof f wasche, der Mahlung von Papierstoff , der Papierhers tel - 
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lung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstel- 
lung. Bei diesen Prozessen liegt die Tempera tur des zu entschau- 
menden waBrigen Mediums meistens oberhalb von 40°C, z.B. in dem 
Temperaturbereich von 45 bis 75°C. Die erf indungsgemaBen Mischun- 
5 gen auf Basis von 6l - in - Wasser - Dispersionen wirken sowohl als 

Entschaumer auch als Entluf ter. In manchen Fallen ist die entluf - 
tende Wirkung ausgepragter als die entschaumende Wirkung. Sie 
konnen als Entschaumer oder Entluf ter verwendet werden. Sie wer- 
den auch mit Vorteil bei der Masse- und Oberf lachenleimung von 
10 Papier eingesetzt. Beim Einsatz dieser Mischungen in Papierstoff - 
suspensionen stent beispielsweise ihre entluf tende Wirkung im 
Vordergrund. Bezogen auf 100 Gew. -Telle Papierstoff in einem 
schaumstof f bildenden Medium verwendet man beispielsweise bis zu 
0,5, vorzugsweise 0,002 bis 0,3 Gew. -% der Entluf ter. 



Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew. -Telle. Die 
Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht etwas 
anderes aus den Angaben in den Beispielen hervorgeht. 

20 Beispiele 

Die Auf rahmtendenz der Dispersionen wurde mit dem sogenannten 
Zentrif ugentest bestimmt. Dazu wurde die Dispersion in ein 97 mm 
langes Zentrif ugenglas bis zu einer Hone von 75 mm gegossen und 
25 3 0 Min bei 5 000 U/min zentrif ugiert . Je groBer die unten abge- 
trennte Menge an Wasser war, desto geringer die Stabilitat der 
Dispersion. Gemessen wurde die Hohe vom Boden des Zentrifugen- 
glases bis zur Fettphasenf ront . 

30 Die entluf tende Wirkung wurde mit Hilfe eines Sonica-Mefigerates 
bestimmt, wobei man zu einer 0,3 8 %igen Papierstoff suspension bei 
4 0°C genau soviel zugab, daB sich eine Konzentration von 5 ppm an 
Entschaumer, bezogen auf die Fettphase (Wirksubs tanz) ergab . Man 
bestimmte den Luftgehalt kontinuierlich mittels Ultraschallab- 

35 schwachung vor der Dosierung der Entschaumer und wahrend der er- 
sten 5 Minuten nach der Dosierung. Der Luftgehalt nahm zunachst 
ab und stieg gegen Ende der Messung wieder an. In den Tabellen 
ist jeweils der minimale Luftgehalt der Papierstoff suspension in 
Vol.-% angegeben. Diese MeBmethode ist beschrieben in TAPPI 

40 Journal, Vo. 71, 65-69 (1988). 

Die genannte Papierstoff suspension wurde in alien Beispielen und 
Vergleichsbeispielen verwendet. Sie enthielt vor Zugabe eines 
Entluf ters 1,44 Vol.-% Luft. In der Tabelle ist unter der Rubrik 
45 minimaler Luftgehalt der Gehalt an Luft in Vol.-% nach Dosierung 
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der Entlufter angegeben. «Je kleiner diese Zahl ist, um so wirksa- 
mer ist der Entlufter. 

Die Langzei twirkung der Entschaumer bzw. Entlufter wurde be- 
5 stimmt, indem man den Luf tgehalt der Papierstoff suspension nach 5 
Minuten mit dem minimalen Luf tgehalt (unmi ttelbar nach der Dosie- 
rung des Entlufters) verglich. Der in der Tabelle fur die Lang- 
zei twirkung angegebene Wert ist die Differenz aus dem Wert fur 
die entluftende Wirkung nach 5 Minuten und dem Wert, der unmit- 
10 telbar nach der Dosierung gemessen wird. Je kleiner der Wert ist, 
desto besser ist die Lang zei twirkung . 

Die entschaumende Wirkung wurde in einer sogenannten Schaumrinne 
ebenfalls bei 5 0°C bestimmt, wobei der Entschaumer einer Papier - 
15 stoff suspension zugegeben wird, die durch Eintragen von Luft auf - 
geschaumt wird. Der Schaumberg wird zweidimensional auf die ver- 
tikale Wand der Schaumrinne gebildet und in cm 2 ausgezahlt. Diese 
Methode ist aus der Literatur bekannt, vgl . F. Poschmann, Das Pa- 
pier 15, 295-301 (1961). 



'20 
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Die angegebenen TeilchengroBen sind Mittelwerte, die mit Hilfe 
eines Coulter LS 230 Gerates an ca. 0,1 %igen Dispersionen be- 
stimmt wurden. Das Gerat arbeitet nach dem Prinzip. der Fraunho- 
f er-Beugung. 

Herstellung von 3 -Thiaalkan- 1 -olen 



Thiaalkanol A 

In einem Reaktor aus V2A-Stahl wurden 402 g (1,3 Mol) eines 
30 C20-/C24-ot-Olef ingemisches ( Schmelzpunkt ca. 50°C) auf eine 

Temperatur von 65°C erhitzt. Danach tropfte man 101,5 g (1,3 Mol) 
2 -Mercaptoethanol innerhalb von 3 0 Minuten zu und leitete konti- 
nuierlich einen Luftstrom uber die Reak t ionsmi s chung . Die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches stieg wahrend der Mercaptoethanol zu- 
35 gabe auf 84°C an. Nach Beendigung der Zugabe von Mercaptoethanol 
wurde das Reaktionsgemisch noch 10 Stunden bei einer Temperatur 
von 100°C geruhrt und danach nicht umgesetztes Mercaptoethanol ab- 
destilliert. AnschlieBend wurden restliche fluchtige Verunreini - 
gungen mit Hilfe einer Wasserdampf des tillation entfernt. Man er* 
40 hielt 39 8 g eines farblosen Wachses mit einem Schmelzpunkt von 
ca. 65°C. 



Thiaalkanol B 

In einem mit einem Ruhrer ausges tatteten Reaktor aus V2A-Stahl 
45 wurden 309 g (1,0 Mol) eines C 2 o - /C 2 4 -a-01ef ingemisches mit einem 
Schmelzpunkt von ca . 50°C auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. Zu 
der Schmelze tropfte man innerhalb von 30 Minuten 70 g (0,9 Mol) 
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2-Mercaptoethanol und leitete gleichzeitig einen Luftstrom uber 
die Reaktionsmischung. Die Tempera tur stieg bis auf 84°C an. Nach 
Zugabe des Mercaptoethanols wurde das Reaktionsgemisch noch 
20 Stunden bei 90°C geruhrt, bis der Mercaptoethanolgehal t unter 
5 0,3 % lag. AnschlieBend kuhlte man das Reaktionsgemisch. auf 75°C 
ab und entfernte anschliefiend unter einem Druck von 75 mbar die 
fluchtigen Anteile. Man erhielt 378 g eines farblosen Wachses mit 
einem Schmelzpunkt von ca. 65°C. 

10 Thiaalkanol C 

In einen Reaktor aus V2A-Stahl wurden 309 g (1,0 Mol) eines C 2 o/24 
a-Olef ingemisches (Schmelzpunkt ca. 50°C) und 70 g (0,9 Mol) Mer- 
captoethanol gleichzeitig uber einen Zeitraum von 30 Minuten zu- 

15 dosiert und gleichzeitig ein Luftstrom uber das Reaktionsgemisch 
geleitet. Die Temperatur stieg bis auf 95°C an. Nach erfolgter Do- 
sierung wird 20 h bei 90°C geruhrt, bis der Mercaptoethanol - Gehalt 
unter 0,3 Gew. -% abgefallen war. Anschliefiend kuhlte man das Re- 
aktionsgemisch auf 75°C und entfernte danach die fluchtigen An- 

20 teile unter einem Druck von 75 mbar. Man erhielt 365 g eines far- 
blosen Wachses mit einem Schmelzpunkt von ca . 65°C. 

Thiaalkanol D 

25 Man arbeitete wie bei der Herstellung von Thiaalkanol B beschrie- 
ben, setzte jedoch ans telle von 0,9 Mol 2-Mercaptoethanol jetzt 
0 , 8 Mol 2 -Mercaptoethanol ein . 

Thiaalkanol E 

30 

Herstellung wie bei Thiaalkanol B beschrieben, jedoch mit der 
einzigen Ausnahme, daB man 0,95 Mol 2-Mercaptoethanol einsetzte. 

Thiaalkanol F 

35 

Herstellung wie Thiaalkanol B, jedoch mit der Anderung, daB man 
0,85 Mol 2-Mercaptoethanol einsetzte. 

Beispiel 1 

40 

Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der 
Fa. APV Gaulin GmbH wurde eine Ol-in-Wasser-Emulsion hergestellt, 
bei der die Olphase zu 27,3 Gew.- % am Aufbau der Dispersion 
beteiligt war und eine mittlere Teilchengrofle von 0,9 bis lO ^m 
45 hatte. 
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Die hydrophobe Phase bestand aus folgenden Komponenten: 

(a) 664 Teilen des Thiaalkanols B, 

5 (b) 56 Teilen eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) , 

10 

(c) 254,8 Teilen Glycerintriester von Cis- bis Cis-Fettsauren. 

Die Wasserphase bestand aus: 

15 2 .560 Teilen vol lent sal z tern Wasser, 

28 Teilen einer 40 %igen waflrigen, ammoniakalischen Losung eines 
amphiphilen Copolymer i sat s aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen 
Styrol mit einer Saurezahl von 320 mg KOH/g Polymer und einer 
Molmasse von 5 500 sowie 3,5 Teilen eines Xanthan Gummis . 

20 

Die waBrige Losung wurde auf eine Tempera tur von 9 5°C erhitzt. 

Die oben angegebenen Komponenten (a) bis (c) wurden zunachst auf 
eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in die auf 95°C erhitzte 

25 waBrige Phase unter hoher Scherung mit einem Ultra turrax wahrend 
2 Minuten emulgiert. Die Emulsion wurde in 3 Teile geteilt, die 
dann bei Drucken von 10, 20 bzw. 40 bar mittels eines Hochdruck- 
homogenisators emulgiert und jeweils sofort nach der Emulgierung 
in einem Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt wurden. Die Eigen- 

30 schaften der so erhaltenen Dispersionen sind in Tabelle 1 ange- 
.geben. 

Beispiel 2 

35 Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion 
hergestellt, bei der die hydrophobe Phase aus folgenden Komponen- 
ten bestand: 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanol A, 

40 

(b) 8 Teilen eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit einem Ci 2 - bis C 2 e -Fettsauregemisch 

45 (Veres terungsgrad 60 %) sowie 
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(c) 36,4 Teilen Glycerintries ter von Cig-Fettsauren . 

Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen Wasser, 5 Teilen einer 
27 %igen waBrigen, ammoniakalischen Losung eines amphiphilen Co- 
5 polymerisats aus 25 Teilen Acrylsaure und 75 Teilen Styrol mit 
einer Molmasse von 16.000 D und einer Saurezahl von 240 mg KOH/g 
Polymer. 

Die Komponenten (a) bis (c) wurden gemischt und zunachst auf eine 
10 Temperatur von 110°C erhitzt und dann in eine auf 80°C erhitzte 
waBrige Losung unter hoher Scherung durch einen Ultra turrax in 
15 Sekunden eingetragen und dann wahrend 4 5 Sekunden emulgiert 
und sofort nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf Raumtempera - 
tur abgekiihlt. Die Eigenschaf ten der Dispersion sind in Tabelle 1 
15 angegeben. 

Beispiel 3 

Nach den Angaben von Beispiel 1 wurde eine 6l-in-Wasser-Disper- 
20 sion hergestellt, bei der die hydrophobe Phase aus 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanols D, 

8 Teilen eines Polyglycerines ters , der hergestellt wurde 
durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Digly- 
cerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher 
kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) und 

30 (c) 36,4 Teilen Glycerintriester von Ci6- bis Cie-Fettsauren be- 
stand. 

Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen vollentsalztem Wasser, 
4 Teilen einer 40 %igen ammoniakalischen Losung eines amphiphilen 

35 Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen Styrol 

(Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) sowie 0,5 Teilen 
eines Xanthan-Gummis . Die oben angegebenen Komponenten (a) bis 
(c) wurden zunachst auf eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann 
in die auf 95°C erhitzte waBrige Phase unter hoher Scherung mit 

40 einem Ultraturrax in 15 Sekunden eingetragen und anschlieBend 
wahrend 45 Sekunden emulgiert und unmittelbar nach der Emulgie- 
rung in einem Eisbad auf Raumtempera tur abgekuhlt. Die Eigen- 
schaften der Dispersion sind in Tabelle 1 angegeben. 



(b) 
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Beispiel 4 

Mit Hilfe eines Ultraturrax wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion 
hergestellt, bei der die Olphase zu 27,3 % am Aufbau der Disper- 
5 sion beteiligt war und eine mittlere Teilchengrdfle von 0,9 bis 
10 Jim hatte. Die hydrophobe Phase bestand aus folgenden Komponen- 
ten: 



(a) 92 Teilen des Thiaalkanols E , 

(b) 8 Teilen eines Polyglycerines ters , der hergestellt wurde 
durch Veres tern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Digly- 
cerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher 
kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 

15 100 %) und 



(c) 36,4 Teilen Glycerines ter von Cie - bis Cia-Fettsauren. 

Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen vollentsalztem Wasser, 
20 4 Teilen einer 40 %igen waflrigen ammoniakalischen Losung eines 

amphiphilen Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen 
Styrol (Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) sowie 
0,5 Teilen eines handelsublichen Xanthan-Gummis . Die Komponen- 
ten (a) bis (c) der hydrophoben Phase wurden gemischt und auf 
25 eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in die auf 95°C erhitzte 
waBrige Phase innerhalb von 15 Sekunden unter hoher Scherung 
durch einen Ultraturrax eingetragen und anschlieBend wahrend 45 
Sekunden emulgiert. Die 6l - in- Wasser - Emulsion wurde in einem Eis- 
bad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhal- 
30 tenen Dispersion sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 5 



Nach den Angaben in Beispiel 1 wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion 
35 hergestellt, indem man eine Olphase aus 

(a) 9 2 Teilen des Thiaalkanols F, 



(b) 8 Teilen eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
40 Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veresterungsgrad 
100 %) sowie 



45 (c) 36,4 Teilen Glycerintriester von C 16 - bis Ci 8 -Fettsauren 
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in einer wafirigen Phase emulgierte. Die wafirige Phase bestand aus 
360 Teilen vollentsalztem Wasser und 4 Teilen einer 45 %igen 
wafirigen Losung eines Bis - sulf onierten - dodecyldiphenyloxids (Dow- 
fax 2A1) . Die Komponenten (a) bis (c) der Olphase wurden ge- 
5 mischt, auf eine Tempera tur von 9 0°C erhitzt und dann in die auf 
95oc erhitzte wafirige Phase innerhalb von 15 Sekunden unter hoher 
Scherung durch einen Ultraturrax eingetragen und anschliefiend 
4 5 Sekunden emulgiert. Sofort nach der Emulgierung kiihlte man die 
Mischung ab. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen 6l-in-Wasser- 
10 Dispersion sind in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbei spiel 

Nach den Angaben in der EP- A- 0662172 stellte man zunachst eine 
15 Olphase aus folgenden Komponenten her: 

(a) 18 Teile eines Glycerintries ters von Cis* bis Ci 8 * Fettsauren, 

(b) 5 Teile eines Polyglycerines ters , der hergestellt wurde durch 
20 Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen, mit einem C12 - bis C 2 6 -Fettsaurege- 
misch (Veresterungsgrad 60 %) und 

25 (c) 2 Teile eines Fettsaurees ters , der durch Verestern eines C 16 - 
bis Cis-Fettsauregemisches mit einem Blockcopolymerisat aus 
Ethyl enoxid und Propylenoxid im Molverhaltnis 3 : 7 vom Mole- 
kulargewicht 1200 g/Mol erhaltlich ist. 

30 Die Komponenten (a) bis (c) wurden gemischt und zunachst auf eine 
Temperatur von 110°C erhitzt und dann in einer wafirigen Phase aus 
70 Teilen vollentsalztem Wasser, 3 Teilen eines Emulgators, der 
erhaltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und Verestern des Anlagerungsproduktes mit Schwe- 

35 felsaure zum Halbester und 1 Teil eines Copolymerisats aus 70 % 
Acrylamid und 30 % Acrylsaure vom K-Wert 270 sowie 0,2 Teile 
Natronlauge emulgiert. Hierzu erhitzte man zunachst die wafirige 
Phase auf eine Temperatur von 80°C und emulgierte die hydrophobe 
Phase unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend einer 

40 Minute. Sofort nach der Emulgierung wurde die Mischung in einem 
Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so er- 
haltenen Dispersion sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Beispiel 6 

Nach den Angaben in Beispiel 1 wurde eine 6l - in- Wasser-Dispersion 
hergestellt, bei der die Olphase folgende Zusammensetzung hatte: 

5 

(a) 644 Teile Thiaalkanol C, 

(b) 56 Teile eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
Veres tern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 

10 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 

sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) sowie 

(c) 254,8 Teile Glycerintriester von Ci6 -Cis - Fettsauren . 

15 

Die Wasserphase bestand aus: 

2560 Teilen vollentsalz tern Wasser, 

12 Teilen eines Polyglycerines ters aus Polyglycerin einer mittle- 
20 ren Molmasse von 200 und Olsaure im Molverhaltnis 1 : 1,7 und 
3,5 Teilen eines Xanthan - Gummis . 

Die wafirige Losung wurde mit den Komponenten (a) (b) und (c) wie 
im Beispiel 1 angegeben, bei Drucken von 20 bzw. 40 bar zu einer 
25 6l - in- Wasser-Dispersion verarbeitet. 

Beispiel 7 

Es wurde eine 6l - in -Wasser -Dispersion hergestellt, indem man eine 
30 hydrophobe Phase aus 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanols B, 

(b) 8 Teilen eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
3 5 Veres tern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sier ten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) , 

40 (c) 16 Teilen eines hydrierten Rizinusols mit Jodzahl < 5 sowie 

(d) 4 Teilen eines feinteiligen Kaolins TeilchengroBe 98 % < 2 (im 

unter starkem Rvihren mit einem Ultraturrax bei 85°C vorlegt und 
45 die erwarmte waBrige Phase bestehend aus 



370 Teilen vollentsalz tern Wasser sowie 
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2,5 Teilen einer 40 %igen waBrigen ammoniakalischen Losung eines 
amphiphilen Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen 
Styrol (Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) innerhalb 
von 2 0 sek eintrug und wahrend 3 0 sek emulgierte. Die so herge- 
5 stellte Voremulsion wurde anschliefiend 2 mal bei 85°C in einer 

Kolloidmuhle mit einer Spal teins tellung von 1 [im homogenisiert und 
sofort mit Eis auf 25°C abgekuhlt, so daB man eine feinteilige 
Dispersion der Komponenten der hydrophoben Phase in Wasser er- 
hielt (mittlerer Teilchendurchmesser 2,6 \xm) . 
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Beispiel 8 

Mit Hilfe einer Sonotrode (Ul traschallsonde vom Typ UP 400s der 
5 Dr. Hielscher GmbH) wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion herge- 
stellt, bei der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Disper- 
sion beteiligt war und eine mittlere TeilchengroBe von 0,2 bis 
30 urn hatte. 

10 Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B 

(b) 0,22 Teile eines Polyglycerinesters , der erhaltlich' ist durch 
vollstandige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 

15 Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Te traglycerin und 10 % 

hdher kondensier ten Polyglycerinen mit Behensaure. 

Die Wasserphase bestand aus : 

20 10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni- 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) und 0,15 Teilen einer 
4 5 %igen wassrigen Losung des Na-Salzes eines Acrylsaure-Homopo- 
lymers mit einer mittleren Molmasse von 2 500. 

25 Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine . Tempera - 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 9 5°C heiBe wassrige Phase un- 
ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
Leistung von 20 % emulgiert und in einem Eisbad sofort auf Rempe- 
ratur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhaltlichen Dispersion 

30 sind in Tabelle 2 wiedergegeben . 

Beispiel 9 

Mit Hilfe eines Ultra turrax (Kolloidmuhle) und eines Hochdruck- 
35 homogenisators der Fa. APV Gaulin GmbH wurde eine 6l-in-Wasser- 
Dispersion hergestellt, bei der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am 
Aufbau der Dispersion beteiligt war. 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 



40 



(a) 



64 4 Teilen Thiaalkanol B 



(b) 



56 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch 
vollstandige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensier ten Polyglycerinen mit Behensaure und 
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(c) 254,8 Teile Glycerintriester von Ci 5 -Ci 8 -Fet tsauren 



Die Wasserphase bestand aus : 

5 2 454 Teilen Wasser, 77,7 Teilen einer 45 %igen wassrigen Losung 
des Na-Salzes eines Acrylsaure-homopolymers mit einer mittleren 
Molmasse von 2 500 und 8,75 Teilen eines hochmolekularen anioni - 
schen Polyacrylamids (Molmasse > IMio) 



10 Die Komponenten (a) bis (c) wurden zunachst bis auf eine Tempera - 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heifie wassrige Phase un- 
ter hoher Scherung durch einen Ultra tur rax wahrend 2 Minuten 
emulgiert. Diese Emulsion wird dann bei Drucken von 20, 40 und 
60 bar mittels eines Hochdruckhomogeni sa tors der Fa. APV Gaulin 

15 GmbH weiteremulgiert und sofort nach der Emulgierung mit einem 
Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so er- 
haltlichen Dispersionen sind in Tabelle 2 wiedergegeben . 



20 



25 



Beispiel 10 

Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ UP 400 s der Dr. Hiel- 
scher GmbH wurde eine Ol-in-Wasser -Dispersion hergestellt , bei 
der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt 
war und eine mittlere TeilchengroBe von 0,6 bis 8 urn hatte. 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B und 

30 (b) 0,22 Teile eines Polyglycerinesters , der erhaltlich ist durch 
100 %ige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensier ten Polyglycerinen mit Behensaure. 

35 Die Wasserphase bestand aus: 

10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni - 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) , 

40 0,15 Teilen einer 35 %igen wassrigen Losung eines Acrylsaure- 

Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 100 000. Die Kompo- 
nenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Temperatur von 
90°C erhitzt und dann in die 95°C heifie wassrige Phase unter hoher 
Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer Leistung 

45 von 20 % einemulgiert und sofort mit einem Eisbad auf RT abge- 
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kuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhaltliche Dispersion sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben sind. 

Beispiel 11 

5 

Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ UP 400 s der Dr. Hiel - 
scher GmbH wurden 4 6l-in-Wasser-Dispersionen hergestellt, bei 
der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt 
war . 

10 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 



(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B und 



15 (b) 0,22 Teile eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
vollstandige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure. 

2 0 Die Wasserphase bestand aus: 

10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni - 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) , 

25 0,03 Teilen einer 45 %igen wassrigen Losung des Na-Salzes eines 
Acrylsaure-Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 2 500, 
sowie 

0,12 Teilen einer 35 %igen wassrigen Losung eines Acrylsaure- 
30 Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 100 000. 

Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera- 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heiBe wassrige Phase 
unter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend V4, 1, 1 Vi und 
35 2 Minuten und einer Leistung von 20 % einemulgiert und sofort mit 
einem Eisbad auf RT abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhalt- 
lichen Dispersionen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 12 

40 

Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ UP 400 s der 
Dr. Hielscher GmbH wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion herge- 
stellt, bei der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Disper- 
sion beteiligt war und eine mittlere Teilchengrofie von 0,4 bis 
45 15 urn hatte. 
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Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B und 

5 (b) 0,22 Teile eines Polyglycerinesters , der durch vollstandige 
Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure hergestellt wurde. 

10 Die Wasserphase bestand aus : 

10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni - 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) , und 0,15 Teilen einer 
40 %igen wassrigen Losung des Na-Salzes eines Acrylsaure-Homopo - 
15 lymers mit einer des Na-Salzes mittleren Molmasse von 30 000. 

Die Komponenten (a) und (b) wuden zunachst bis auf eine Tempera- 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heifie wassrige Phase un- 
ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
20 Leistung von 20 % einemulgiert und sofort mit einem Eisbad auf RT 
abgekiihlt. Die Eigenschaf ten der so erhaltlichen Dispersion sind 
in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 13 

25 

Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ UP 400 s der Dr. Hiel - 
scher GmbH wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion hergestellt, bei 
der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt 
war und eine mittlere TeilchengroBe von 0,6 bis 10 uxn hatte. 

30 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B und 

35 (b) 0,22 Teile eines Polyglycerinesters, der durch vollstandiges 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure hergestellt wurde. 

40 Die Wasserphase bestand aus: 

10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni - 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) und 0,15 Teilen einer 
35 %igen wassrigen Losung eines Acrylsaure-Homopo lymers mit einer 
45 mittleren Molmasse von 250 000. 
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Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera - 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heiBe wassrige Phase un- 
ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
Leistung von 20 % einemulgiert und sofort in einem Eisbad auf RT 
5 abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhaltlichen Dispersion sind 
in Tabelle 2 wiedergegeben. 



Beispiel 14 



10 Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ UP 400 s der Dr. Hiel- 
scher GmbH wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion hergestellt, bei 
der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt 
war und eine mittlere Teilchengrofie von 0,4 bis 10 urn hatte. 
Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 

15 

(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B 



(b) 0,22 Teile eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
vollst&ndiges Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
20 Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 

hoher kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure. 

Die Wasserphase bestand aus: 



25 10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni- 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) , 

0,15 Teilen einer 35 %igen wassrigen Losung eines Acrylsaure- 
Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 100 000 sowie 

30 

0,75 Teilen eines Polyethylenglykols der Molmasse 9 000. 

Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera • 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heiBe wassrige Phase un- 
35 ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
Leistung von 20 % Minuten einemulgiert und sofort in einem Eisbad 
auf Raum temper a tur abgekuhlt. Die physikalischen Eigenschaf ten 
der so hergestell ten Dispersion sind in der Tabelle 2 wiedergege- 
ben. 

40 
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Patentanspruche 



1. Entschaumer und/oder Entlufter auf Basis von 6l-in-Wasser- 

5- Dispersionen, die in der dispergierten hydrophoben Phase min- 

destens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame Ver- 
bindung und gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten, 
dadurch gekennzeichnet , daB die hydrophobe Phase 3-Thiaal- 
kan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid-alkan-l-ole, 
10 Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als 

entschaumend und/oder entluftend wirksame Verbindungen ent- 
halt. 

2. Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 1, dadurch ge- 
15 kennzeichnet , daB die hydrophobe Phase 



(a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thia-oxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole, Ester der genannten Verbindungen Oder deren 
Mischungen und 

20 

(b) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Glycerin- 
ester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im 
Molekul, Ci 2 - bis C 30 -Alkohole, alkoxylierte Alkohole, 
Ester aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen 

25 oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intra- 

molekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit minde- 
stens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaureester von C12- bis 
C 2 2-Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone 
mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C / der Polyglycerin - 

3 0 ester, die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Poly- 

glycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten aufweisen, 
mit mindestens einer C12- bis Ca6-Fettsaure erhaltlich 
sind, Umsetzungsprodukte von Mono- und Diglyceriden mit 
DicarbonsSuren, mit mindestens einer C3.2 - bis C 36 -Fett- 

35 saure veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Di- 

carbonsauren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse, 
Kohlenwasserstof f e mit Siedepunkten oberhalb von 200°C, 
feinteiligen inerte Feststoffe und Mischungen der genann- 
ten Verbindungen 



40 



en thai t . 



3. Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die hydrophobe Phase 

45 
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(a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole, Carbonsaureester der genannten Verbindungen 
oder deren Mischungen, 

5 (bl) Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Vereste- 

rung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei - 
ten aufweisen, mit mindestens einer C12- bis C 3 6-Fettsaure 
erhaltlich sind, und 

10 <b2) Glycerinester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen 

im Molekul, C 12 - bis C 30 -Alkohole , alkoxylierte Alkohole, 
Ester aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen 
oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intra - 
molekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit minde- 

15 stens 20 C-Atomen im Molekul, Fe ttsaureester von Ci 2 - bis 

C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone 
mit Schmelz punk ten oberhalb von 4 5°C, Umsetzungsprodukte 
von Mono- und Diglyceriden mit Dicarbonsauren, mit minde- 
stens einer Ci 2 - bis C 36 -Fettsaure veresterte Umsetzungs- 

20 produkte von Glycerin mit Dicarbonsauren, Polyethylen- 

wachse, naturliche Wachse, Kohlenwassers tof f e mit Siede- 
punkten oberhalb von 200°C, feinteilige inerte Feststoffe 
und Mischungen der genannten Verbindungen enthalt. 

25 4. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet , daB sie nichtionische , anionische, 
amphotere und/oder kationische Emulgatoren als Stabilisator 
enthal ten. 

30 5. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 3 Gew.-% eines 
Sauregruppen auf weisenden, wasserloslichen, amphiphilen 
Copolymerisats und/oder eines wasserloslichen Salzes davon 
als Stabilisator enthalten. 

35 

6. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Stabilisator B 0,1 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf die 6l-in-Wasser-Dispersionen, minde- 
stens eines 

40 

Polymerisats von monoethylenisch ungesat tigten Sauren mit 
Molmassen von 1 500 bis 300 000, 

Pf ropfpolymerisats von 5 bis 40 Gew.-Teilen N-Vinylform- 
amid auf 100 Gew.-Teilen eines Polyalkylenglykols mit 
45 einer Molmasse von 500 bis 10 000, 

zwi tterionischen Polyalkylenpolyamins, 
zwitterionischen Polyethylenimins , 



WO 00/44470 
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zwitterionischen Polyetherpolyamins oder 
zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyamins 



en thai ten. 

5 

7. Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet/ daB sie als Stabilisator (B) Homopolyraerisate 
der Acrylsaure, Homopolymerisate der Methacrylsaure, Copoly- 
merisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Copolymerisate 
10 aus Acrylsaure und Maleinsaure, Copolymerisate aus Methacryl 

saure und Maleinsaure, Polyvinylsulf onsaure, Polyacryla- 
mido-2-methylpropansulf onsaure oder deren Alkalimetall- und 
Ammoniumsalze mit Molmassen von 1 500 bis 300 000 enthalten. 



15 8. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophobe Phase 1 bis 100 
Gew.-% eines 3-Thiaalkan-l -ols, 3-Thiaoxid-alkan-l-ols , 
3-Thiadioxid-alkan-l-ols , Ester der genannten Verbindungen 
mit Ci- bis C30 -Carbonsauren oder deren Mischungen enthalt. 

20 

9. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet , daB die hydrophobe Phase 5 bis 75 
Gew.-% eines 3-Thia-C 16 bis C 3 o-alkan-l-ols , 3-Thiaoxid-Ci 6 
bis C3o-alkan-l-ols, 3-Thiadioxid-Ci6-bis C3o~alkan-l-ols , 

25 Ester der genannten Verbindungen mit Ci - bis C30- Carbonsauren 

oder deren Mischungen enthalt. 

10. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophobe Phase 5 bis 70 

30 Gew.-% eines 3-Thia-Cis" bis C28 - alkan-l-ols enthalt. 

11. Verwendung von 3-Thiaalkan-l-olen, 3-Thiaoxid-alkan-l-olen, 
3-Thiadioxid-alkan-l-olen, Ester der genannten Verbindungen 
mit Ci- bis C30- Carbonsauren oder deren Mischungen als ent- 

35 schaumend und/oder entluf tend wirkende Komponente in Ent- 

schaumern und/oder Entliif tern auf der Basis von 6l-in-Wasser- 
Dispersionen . 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
40 in der 6l-Phase 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 

3-Thiadioxid-alkan-l-6le, Ester der genannten Verbindungen 
oder deren Mischungen mit 



45 



Polymerisaten monoethylenisch ungesattigter Sauren mit 
Molmassen von 1 500 bis 300 000, 
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Pf ropf polymerisaten von 5 bis 40 Gew.-Teilen N-Vinylf orm- 
amid auf 100 Gew.-Teilen eines Polyalkylenglykols mit 
einer Molmasse von 500 bis 10 000, 
zwitterionischen Polyalkylenpolyaminen, 
5 " - zwitterionischen Polyethyleniminen, 

zwitterionischen Polyetherpolyamins oder 
zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyaminen 

stabilisiert sind. 

10 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daB man 
als Stabilisator Homopolymerisate der Acrylsaure, Homopolyme- 
risate der Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und 
Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und Malein- 
15 saure, Copolymerisate aus Methacrylsaure und Maleinsaure, Po- 

lyvinylsulf onsaure, .Polyacrylamido-2-methylpropansulf onsaure 
Oder deren Alkalimetall- und Ammoniumsalze mit Molmassen von 
1 500 bis 300 000 einsetzt. 

20 14. Verwendung nach einem der Anspruche 11-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Entschaumer und/oder Entlufter bei der 
Papierherstellung, der Zellstof fkochung, der Zellstof f wasche, 
der Mahlung von Papierstoff und der Dispergierung von Pigmen- 
ten fur die Papierherstellung zum Entschaumen und/oder Ent- 

25 luften der waBrigen Medien einsetzt. • 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 11-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Entschaumer und/oder Entlufter bei der 
Masse- und Oberf lachenleimung von Papier einsetzt. 

30 

16. Verwendung nach einem der Anspruche 11-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Entschaumer und/oder Entlufter bei der 
Papierherstellung in waBrigen Systemen verwendet, deren 
Tempera tur oberhalb von 4 0°C liegt. 

35 
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1 




Antifoams and/or deaeraters based on oil-in-water dispersions 

The present invention relates to antifoams and/or deaeraters 
5 based on oil-in-water dispersions, which contain, in the 

hydrophobic oil phase, at least one compound effective as an 
antifoam and/or deaerater and, if required, further components. 

EP-A-0 149 812 discloses antifoams based on oil-in-water 
10 emulsions, which contain from 0.05 to 5% by weight of a high 
molecular weight, water-soluble homo or copolymer of acrylic 
acid, methacrylic acid, acrylamide or methacrylamide as a 
stabilizer. The oil phase of the emulsions contains, for example, 
as antifoam compounds, a Ci2-C 2 6-alcohol , distillation residues 
15 which are obtained in the preparation of alcohols having a 

relatively large number of carbon atoms by oxosynthesis or by the 
Ziegler process and which may furthermore be alkoxylated. Further 
antifoam substances are, for example, fatty esters of 
Ci2-C 2 2-carboxylic acids with a monohydric to trihydric Ci- to 
20 Cis-alcohol and/or hydrocarbons having a boiling point above 200°C 
or fatty acids of 12 to 22 carbon atoms. The mean particle 
diameter of the oil phase of the oil-in-water emulsions is from 
0.5 to 15 \xm. 

25 DE-A-30 01 387 discloses aqueous emulsif ier-containing 

oil-in-water emulsions which contain aliphatic alcohols having a 
relatively high melting point and hydrocarbons which are liquid 
at room temperature. The oil phase of the oil-in-water emulsions 
can, if required, contain further components acting as antifoams, 

30 for example nonaromatic hydrocarbons, fatty acids or derivatives 
thereof having a relatively high melting point, for example fatty 
esters, bees' wax, carnauba wax, Japan wax and montan wax. 

EP-A-0 531 713 discloses antifoams based on oil-in-water 
35 emulsions whose oil phase contains an alcohol of at least 12 
carbon atoms, fatty esters of alcohols of at least 22 carbon 
atoms and Ci- to C 36 -carboxylic acids, or fatty esters of C12- to 
C 2 2-carboxylic acids with monohydric to trihydric Ci- to 
Ci8-alcohols or a hydrocarbon having a boiling point above 200°C 
40 or fatty acids of 12 to 22 carbon atoms in combination with 
polyglyceryl esters, which are obtainable by at least 2 0% 
ester if ication of the polyglycerol mixtures with at least one 
fatty acid of 12 to 36 carbon atoms. These oil-in-water 
emulsions, too, are stabilized with the aid of a water-soluble 
45 emulsif ier . 



0050/49713 



discloses antifoams based on dTl-in-water 
emulsions, which are used as antifoams, for example in paper 
mills, and are still sufficiently effective even at relatively- 
high temperatures of the water circulations. Such antifoams 
5 contain, in the oil phase, 

(a) fatty esters of C 12 - to C 22 -carboxylic acids with monohydric 
to trihydric Ci- to C 22 -alcohols , 

10 (b) polyglyceryl esters which -are obtainable by at least 2 0% 
esterif ication of polyglycerols which have at least 2 
glycerol units with at least one Ci 2 - to C 36 -fatty acid and 

(c) fatty esters of Ci 2 - to C 22 -carboxylic acids and polyalkylene 
15 glycols, the molar mass of the polyalkylene glycols being up 

to 5000 g/mol. The hydrophobic phase can, if required, 
contain further components, such as alcohols of at least 12 
carbon atoms or hydrocarbons having a melting point above 
200°C. These oil-in-water emulsions are likewise stabilized 
20 with the aid of an emulsifier. 

EP-A-0 696 224 discloses aqueous antifoam dispersions whose 
dispersed phase contains fatty alcohols having melting points 
above 4 0°C and ketones having melting points above 45°C and, if 
25 required, natural or synthetic waxes having melting points above 
50°C. 

EP-a-0 732 134 discloses antifoams and/or deaeraters based on 
oil-in-water emulsions for aqueous media which have a tendency to 
30 foam formation, the oil phase of the emulsions containing 

(a) at least one alcohol of at least 12 carbon atoms, 
distillation residues which are obtainable in the preparation 
of alcohols having a relatively large number of carbon atoms 

35 by oxosynthesis or by the Ziegler process or mixtures of said 

compounds and 

(b) at least one ester of a sugar alcohol having at least 4 OH 
groups or at least 2 OH groups and at least one 

40 intramolecular ether bond and of a fatty acid of at least 2 0 

carbon atoms in a molar ratio of 1 to at least 1, the free OH 
groups of this ether being completely or partially 
esterif ied, if required, with C i2 - to Ci 8 -carboxylic acids. 

45 The hydrophobic phase can, if required, contain further antifoam 
compounds, such as fatty esters of alcohols of at least 22 carbon 
atoms and Ci- to C 36 -carboxylic acids, polyethylene waxes, natural 
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©carbons having a boiling point aCDv« 



waxes, hydrocarbons having a boiling point aBove 2 00°C or fatty- 
acids of 12 to 22 carbon atoms. 

The non-prior-published DE-A-19835968 . 3 discloses antifoams 
5 and/or deaeraters which are based on oil-in-water dispersions and 
contain, in the hydrophobic oil phase, at least one compound 
effective as an antifoam and/or deaerater and, if required, 
further components and which are stabilized with the aid of from 
0.01 to 3% by weight, based on the oil phase, of a water-soluble, 

10 amphiphilic copolymer having acid groups or of a water-soluble 
salt thereof. DE-A-19641076 discloses antifoams which are used 
both as oil antifoams and in the form of an emulsion antifoam in 
the paper industry. The oil phase of the antifoams contains, as 
active components, reaction products which are obtainable, for 

15 example, by reacting mono- or diglycerides with dicarboxylic 
acids and/or their methyl and/or ethyl esters. 

It was an object of the present invention to provide novel 
antifoams and/or deaeraters based on oil-in-water dispersions. 

20 

We have found that this object is achieved, according to the 
invention, by antifoams and/or deaeraters based on oil-in-water 
dispersions which contain, in the dispersed hydrophobic phase, at 
least one compound effective as an antifoam and/or deaerater and, 
25 if required, further components, if the oil phase contains 

3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols , 3-thiadioxoalkan-l-ols , 
esters of said compounds or mixtures thereof as compounds having 
an antifoam and/or deaerating effect. 

30 The present invention furthermore relates to the use of 

3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols, 3-thiadioxoalkan-l-ols, 
esters of said compounds or mixtures thereof as components having 
an antifoam and/or deaerating effect in antifoams and/or 
deaeraters based on oil-in-water dispersions. 

35 

3-thiaalkan-l-ols are obtained by reacting a-olefins with 
mercapto alcohols. The addition of the thiol function of the 
mercapto alcohols is effected in the presence of oxygen or 
compounds which, under the reaction conditions (e.g. from 80 to 

40 120°C) , form free radicals such as peroxides, hydroperoxides or 
azo compounds, such as azobisisobutyronitrile . The addition 
reaction of the thioether fatty alcohols with a-olefin takes 
place by a free radical route with anti-Markovnikov orientation, 
cf. Angew. Chem. 82 (1970), 276-290, according to the following 

45 scheme 
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where 

10 R is C 8 - to C 30 -alkyl, 

Ri is H, Ci- to C 5 -alkyl, preferably CH 3/ or phenyl and 

R 2 and R 3 are each H, CH 3/ C 2 H 5 or phenyl. 

15 

The reaction products, described in the literature, of oc-olefins 
with mercaptoethanol are used, for example, for the preparation 
of surfactants (cf . US-A-4 040 781) or in hydraulic liquids (cf . 
US-A-4 031 023) . The corresponding 3-thiaoxoalkan-l-ols are 
20 obtained from the 3-thiaalkan-l-ols, for example, by oxidation 
with hydrogen peroxide, PhICl 2 , NaI0 4 , tert-BuOCl , potassium 
permanganate, tungstic acids or per acids (e.g. peracetic acid or 
perbenzoic acid) . 

25 3-Thiadioxoalkan-l-ols are likewise obtainable from the 

3-thiaalkan-l-ols by oxidation with said oxidizing agents, except 
that different reaction conditions are employed, for example the 
concentration of the oxidizing agent and the temperature at which 
the oxidation is carried out are increased. 

30 

The corresponding esters are obtained from the 3-thiaalkan-l-ols, 
the 3-thiaoxoalkan-l-ols and the 3-thiadioxoalkan-l-ols by 
esterif ication with acids. For example, it is possible to prepare 
esters of phosphoric acid, sulfuric acid or carbonic acid as well 

35 as esters of organic acids, for example esters of the thia 

compounds with Ci~ to C3o~carboxylic acids, phosphonic acids or 
sulfonic acids. In addition to monocarboxylic acids, di- and 
polycarboxylic acids, such as adipic acid, tartaric acid and 
citric acid, are also suitable. Particularly preferred components 

40 for the novel antifoams are Ci 6 - to C 2 4-carboxylic acids, such as 
palmitic acid, oleic acid, stearic acid and behenic acid. 

3-Thiaalkan-l-ols , 3-thiaoxoalkan-l-ols, 3-thiadioxoalkan-l-ols, 
esters of said compounds or mixtures thereof, either alone or in 
45 combination with known compounds effective as antifoams and/or 
deaeraters, can form the hydrophobic phase of antifoams and/or 
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hydrophobic phase of novel anTifoams and/or 
deaeraters may contain, for example, the following components: 

(a) 3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols , 

5 3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said compounds or mixtures 

thereof and 

(b) at least one compound from the group consisting of the 
glyceryl esters of fatty acids having at least 10 carbon 

10 atoms in the molecule, C 12 ~ to C 30 -alcohols ; alkoxylated 

alcohols, esters of sugar alcohols having at least 4 OH 
groups or at least 2 OH groups and at least one 
intramolecular ether bond and of a fatty acid having at least 
20 carbon atoms in the molecule, fatty esters of C 12 - to 

15 c 22 -carboxylic acids with monohydric to trihydric alcohols, 

ketones having melting points above 45°C, the polyglyceryl 
esters which are obtainable by at least 20% esterif ication of 
polyglycerols which have at least 2 glycerol units with at 
least one C 12 - to C 36 -fatty acid, reaction products of mono- 

20 and diglycerides with dicarboxylic acids, reaction products 

of glycerol with dicarboxylic acids, which reaction products 
are esterified with at least one C 12 - to C 36 -fatty acid, 
polyethylene waxes, natural waxes, hydrocarbons having 
boiling points above 200°C, finely divided inert solids and 

25 mixtures of said compounds. 

Preferred antifoams and/or deaeraters are those whose oil phase 
contains 

30 (a) 3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols, 

3-thiadioxoalkan-l-ols, carboxylic esters of said compounds 
or mixtures thereof, 

(bl) polyglyceryl esters which are obtainable by at least 20% 
35 esterification of polyglycerols which have at least 2 

glycerol units with at least one C 12 - to C 36 -fatty acid and 

(b2) glyceryl esters of fatty acids having at least 10 carbon 
atoms in the molecule, Ci 2 - to C 30 -alcohols , alkoxylated 

40 alcohols, esters of sugar alcohols having at least 4 OH 

groups or at least 2 OH groups and at least one 
intramolecular ether bond and of a fatty acid having at least 
20 carbon atoms in the molecule, fatty esters of C 12 _ to 
C 22 -carboxylic acids with monohydric to trihydric alcohols, 

45 ketones having melting points above 45°C, reaction products 

of mono- and diglycerides with dicarboxylic acids, reaction 
products of glycerol with dicarboxylic acids, which reaction 
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s^are esterified with at least one C; 



products^re esterified with at least one C 12 - to C 3 6~fatty 
acid, polyethylene waxes, natural waxes, hydrocarbons having 
boiling points above 200°C, finely divided inert solids and 
mixtures of said compounds . 

5 

The hydrophobic phase of the antifoams and/or deaeraters 
contains, as component (a) , for example, from 1 to 100% by weight 
of a 3-thiaalkan-l-ol , of a 3-thiaoxoalkan~l-ol , of a 
3-thiadioxoalkan-l-ol , of an ester of said compounds or of 

10 mixtures thereof. The hydrophobic phase of the antifoams and/or 
deaeraters preferably contains from 5 to 75% by weight of a 
3-thia-Ci 6 - to C 30 -alkan-l-ol , of a 3-thiaoxo-Ci 6 - to 
C3o-alkan-l-ol, of a 3-thiadioxo-Ci 6 - to C 30 -alkan-l-ol or of 
mixtures thereof. Particularly preferred antifoams and/or 

15 deaeraters are those whose hydrophobic phase contains from 5 to 
85% by weight of a 3-thia-Ci 8 - to C 2 8-alkan-l-ol . The compounds of 
component (b) account for from 25 to 95, preferably from 30 to 
95, % by weight of the oil phase. In the case of the preferred 
antifoams, the amount of component (bl) is from 2 to 20% by 

20 weight and that of component (b2) is from 13 to 75% by weight. 

The component (b) of the antifoams and/or deaeraters comprises 
all compounds which are known as antifoams and/or deaeraters . 
Examples of these are glyceryl esters of fatty acids having at 

25 least 10 carbon atoms in the molecule. Further suitable compounds 
are C 12 ~ to C 30 -alcohols , such as myristyl alcohol, cetyl alcohol, 
stearyl alcohol, palmityl alcohol, tallow fatty alcohol and 
behenyl alcohol, and synthetic alcohols, for example saturated, 
straight-chain, unbranched alcohols obtainable by oxidation of 

30 alkylaluminums by the Ziegler process. Synthetic alcohols are 
also obtained by oxosynthesis . These are as a rule alcohol 
mixtures. The alcohols may contain, for example, up to 48 carbon 
atoms in the molecule. Very effective antifoams contain, for 
example, mixtures of at least one C 12 - to C 2 6-alcohol and at least 

35 one fatty alcohol having 28 to 48 carbon atoms in the molecule, 
cf. EP-A-0 322 830. Instead of the pure alcohols, distillation 
residues which are obtainable in the preparation of alcohols 
having a relatively large number of carbon atoms by oxosynthesis 
or by the Ziegler process can also be used as antifoam compounds. 

40 Further compounds which are suitable as antifoams and/or 

deaeraters are alkoxylated alcohols and alkoxylated distillation 
residues which are obtained in the preparation of alcohols by 
oxosynthesis or by the Ziegler process. The alkoxylated compounds 
are obtainable by reacting the long-chain alcohols or 

45 distillation residues with ethylene oxide or with propylene oxide 
or with a mixture of ethylene oxide and propylene oxide. It is 
possible to subject first ethylene oxide and then propylene oxide 
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iofr reaction with the alcohols orTne 



to an additio^reaction with the alcohols or Tne distillation 
residues, or first propylene oxide and then ethylene oxide. In 
general, up to 5 moles of ethylene oxide or propylene oxide are 
added per OH group of the alcohol . Particularly preferred from 
5 the group consisting of the alkoxylated compounds are those 
reaction products which are prepared by subjecting one or two 
moles of ethylene oxide to an addition reaction with one mole of 
fatty alcohol or distillation residue. 

10 The abovementioned fatty alcohols having at least 12 carbon atoms 
in the molecule are generally used together with other compounds 
likewise acting as antifoams. Such compounds are, for example, 
fatty esters of C12- to C22 _car koxylic acids with monohydric to 
trihydric Ci-Cis-alcohols . The fatty acids on which these esters 

15 are based are, for example, lauric acid, myristic acid, palmitic 
acid, stearic acid, arachidic acid and behenic acid. Palmitic 
acid or stearic acid is preferably used. Monohydric Ci- to 
Cig-alcohols can be used for esterifying said carboxylic acids, 
e.g. methanol, ethanol , propanol , butanol, hexanol, dodecanol and 

20 stearyl alcohol, or dihydric alcohols such as ethylene glycol, or 
trihydric alcohols, e.g. glycerol. The polyhydric alcohols may be 
completely or only partially esterified. 

Further compounds having an antifoam and deaerating effect are 

25 polyglyceryl esters. Such esters are prepared, for example, by 

esterifying polyglycerols which contain at least 2 glycerol units 
with at least one C 12 - to C 36 - carboxylic acid. The polyglycerols 
on which the esters are based are esterified to such an extent 
that compounds which are virtually insoluble in water form. The 

30 polyglycerols are obtained, for example, by condensation of 

glycerol under alkaline catalysis at relatively high temperatures 
or by reacting epichlorohydrin with glycerol in the presence of 
acidic catalysts. The polyglycerols usually contain from at least 
2 to about 30, preferably from 2 to 12, glycerol units. 

35 Commercial polyglycerols contain mixtures of polymeric glycerols , 
for example mixtures of diglycerol, triglycerol, tetraglycerol , 
pentaglycerol and hexaglycerol and possibly polyglycerols having 
a higher degree of concentration. The degree of esterif ication of 
the OH groups of the polyglycerols is from at least 20 to 100, 

40 preferably from 60 to 100, %. The long-chain fatty acids used for 
the esterif ication may be saturated or ethylenically unsaturated. 
Suitable fatty acids are, for example, lauric acid, myristic 
acid, palmitic acid, stearic acid, arachidic acid, behenic acid, 
oleic acid, hexadecanoic acids, elaidic acid, eicosenoic acids, 

45 docosenoic acids, such as erucic acid, or polyunsaturated acids, 
such as octadecadienoic acids and octadecatrienoic acids, e.g. 
linoleic acid and linolenic acid, and mixtures of said carboxylic 
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eryl esters suitable as anti 
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is are described, 



for example, in EP-A-0 662 172. 

Other compounds which are suitable as anti foams and/or deaeraters 
5 for aqueous media having a tendency to foam formation and which 
are used either alone or together with at least one alcohol of at 
least 12 carbon atoms are esters of a sugar alcohol having at 
least 4 OH groups or at least 2 OH groups and at least one 
intramolecular ether bond and of a fatty acid having at least 2 0 

10 carbon atoms in the molecule in a molar ratio of 1 to at least 1, 
where the free OH groups of these esters may be partially or 
completely esterified with C 12 - to C 18 -carboxylic acids. Esters of 
tetritols, pentitols and/or hexitols with fatty acids of at least 
22 carbon atoms in a molar ratio of 1 to at least 1.9 are 

15 preferably used. Esters of mannitol and/or sorbitol with behenic 
acid in a molar ratio of 1 to at least 1, preferably 1 to at 
least 1.9, are particularly preferably employed. In addition to 
the suitable sugar alcohols sorbitol and mannitol, adonitol, 
arabitol, xylitol, dulcitol, pentaerythritol , sorbitan and 

20 erythritol are useful. Sugar alcohols are understood as meaning 
the polyhydroxy compounds which are formed from monosaccharides 
by reduction of the carbonyl function and are not themselves 
sugars. The anhydro compounds which form from sugar alcohols by 
intramolecular water elimination may also be used. Particularly 

25 effective antifoams and/or deaeraters are obtained if sugar 

alcohols are esterified with C 22 - to C 30 -fatty acids. If the sugar 
alcohols are only partially esterified with a fatty acid of at 
least 20 carbon atoms, the unesterified OH groups of the sugar 
alcohol can be esterified with another carboxylic acid, for 

30 example a C 12 - to Ci 8 -carboxylic acid can be used. Esters of this 
type are described in EP A-0 732 134. 

Further compounds suitable as antifoams and/or deaeraters are 
ketones having melting points above 45°C. They are generally used 

35 together with fatty alcohols whose melting points are above 40°C. 
Such antifoam mixtures are known from EP A-0 696 224, mentioned 
in connection with the prior art. The reaction products, 
disclosed in DE-A 196 41 076, of, for example, mono- and/or 
diglycerides with dicarboxylic acids and reaction products of 

40 glycerol with dicarboxylic acids, which reaction products have 

been esterified with at least one C 12 - to C 3 6-fatty acid, are also 
suitable as additives to the hydrophobic phase of the novel 
antifoams and/or deaeraters. 

45 Other compounds which enhance the efficiency of long-chain 

alcohols as antifoams and are therefore also used in antifoam 
mixtures are, for example, polyethylene waxes having a molar mass 
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0 and natural waxes, such as roes 



of at least ^Go and natural waxes, such as Dies' wax or carnauba 
wax. 

A further component of ant i foam mixtures comprises hydrocarbons 
5 having a boiling point above 200°C (determined at atmospheric 

pressure) . Preferably used hydrocarbons are liquid paraffins, for 
example the commercially available paraffin mixtures which are 
also referred to as white oil. Paraffins whose melting point is, 
for example, above 50°C are also suitable. 

10 

The abovementioned compounds which are effective as antifoams 
and/or deaeraters are used either alone or as a mixture with one 
another for the preparation of ant i foam and deaerater 
dispersions. They can be mixed with one another in any desired 

15 ratio. The mixing of the compounds and also the emulsif ication in 
water are effected at relatively high temperatures. The effective 
components which form the oil phase of the antifoam mixture are, 
for example, heated to above 40°C, for example from 7 0 to 120°C, 
and are emulsified in water under the action of shearing forces 

20 so that oil-in-water emulsions are obtained. Commercial 

apparatuses are used for this purpose. The particle size of the 
dispersed hydrophobic phase is, for example, generally from 0.4 
to 15 Jim and from 0.2 to 40 Jim, preferably from 0 . 5 to 5 \xm. The 
finely divided oil-in-water emulsions thus obtained are 

25 stabilized, for example, with water-soluble, amphiphilic 
copolymers having acid groups or with water-soluble salts 
thereof. The procedure which may be used here is, for example, to 
add from 0.01 to 3% by weight, based on the total emulsion, of a 
water-soluble amphiphilic copolymer having acid groups or of a 

30 water-soluble salt thereof to the oil-in-water emulsion directly 
after the homogenization or to emulsify the compounds acting as 
antifoams and/or deaeraters in an aqueous solution of a 
water-soluble, amphiphilic copolymer having acid groups or of a 
salt thereof. Dispersions having a long shelf life are obtained 

35 in this manner after cooling to room temperature. The organic 

phase dispersed in water accounts for, for example, from 5 to 50, 
preferably from 10 to 35, % by weight of the oil-in-water 
dispersions . 

40 After cooling to room temperature, the oil phase dispersed in 
water becomes solid so that dispersions which have a long shelf 
life are obtained. 

The novel oil-in-water dispersions can, if required, contain 
45 finely divided, virtually water-insoluble, inert solids having 
particle sizes of <20 ^m, preferably from 0.1 to 10 ^m, in an 
amount of, for example, from 0.1 to 50, preferably from 1 to 35, 
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igBt of the oil phase of the oil- 2 ^ 1 ^ 



% of the weigHt of the oil phase of the oil-^f-water dispersions. 
Suitable inert solids are, for example, kaolin, chalk, bentonite, 
talc, barium sulfate, silica, urea/ formaldehyde pigments, 
me 1 amine /formaldehyde pigments and microcrystalline cellulose. 
5 The use of such solids in antifoams is disclosed in 
DE-A-36 01 929. 

Antifoam dispersions which contain from 0.01 of 3% by weight of a 
water-soluble, amphiphilic copolymer having acid groups or of a 
10 salt thereof are particularly advantageous. 

Further advantageous antifoam dispersions contain, as a 
stabilizer, from 0.1 to 3% by weight, based on the oil-in-water 
dispersions, of at least one 



15 



polymer of monoethylenically unsaturated acids having molar 
masses of from 1500 to 300,000, 



graft polymer of from 5 to 40 parts by weight of 
20 N-vinylformamide per 100 parts by weight of a polyalkylene 

glycol having a molar mass of from 500 to 10,000, 

zwitter ionic polyalkylenepolyamine, 



25 - zwitterionic polyethyleneimine, 

zwitterionic polyetherpolyamine or 
zwitterionic crosslinked polyalkylenepolyamine. 

30 

Antifoams and/or deaeraters which contain, as a stabilizer, 
homopolymers of acrylic acid, homopolymers of methacrylic acid, 
copolymers of acrylic acid and methacrylic acid, copolymers of 
acrylic acid and maleic acid, copolymers of methacrylic acid and 
35 maleic acid, polyvinylsulf onic acid, polyacrylamido- 

2-methylpropanesulfonic acid or their alkali metal and ammonium 
salts having molar masses of from 1500 to 300,000 are preferred. 

The invention also relates to the use of 

40 

polymers of monoethylenically unsaturated acids having molar 
masses of from 1500 to 300,000, 



45 



graft polymers of from 5 to 40 parts by weight of 
n-vinylformamide per 100 parts by weight of a polyalkylene 
glycol having a molar mass of from 500 to 10,000, 
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zwitterionic polyalkylenepolyamines, 

zwitterionic polyethyleneimines , 

5 - zwitterionic polyetherpolyamines or 

zwitterionic crosslinked polyalkylenepolyamines 

as a stabilizer of antifoams and/or deaeraters based on 
10 oil-in-water emulsions which contain, in the oil phase, 

3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols , 3-thiadioxoalkan-l-ols, 
esters of said compounds or mixtures thereof as antifoam and/or 
deaer eating compounds . 

15 However, the antifoam dispersions may also contain conventional 
nonionic, anionic, amphoteric and/or cationic emulsifiers as sole 
stabilizers or as coemulsif iers . They are used, for example, in 
amounts of from 0.01 to 3% by weight for stabilizing oil-in-water 
dispersions. These are, for example, conventional surfactants 
20 which are compatible with the other substances of the antifoam 
dispersion. The surface-active compounds used as the sole 
emulsifier or as the coemulsifier with an anionic amphiphilic 
copolymer may also be used as a mixture with one another. For 
example, mixtures of anionic and nonionic surfactants may be used 
25 for further stabilization of the antifoam dispersions. The 

surface-active compounds suitable as coemulsifier are described 
as a component of antifoam formulations in the publications 
stated in. connection with the prior art. Such coemulsif iers are, 
for example, sodium or ammonium salts of higher fatty acids, 
30 alkoxylated alkylphenols , oxyethylated unsaturated oils, such as 
reaction products of 1 mole of castor oil and from 3 0 to 40 moles 
of ethylene oxide, sulfated ethoxylation products of nonylphenol 
or octylphenol and their sodium or ammonium salts, 
alkylarylsulfonates, sulfonates of naphthalene and naphthalene 
35 condensates, sulf osuccinates and adducts of ethylene oxide and/or 
propylene oxide with fatty alcohols, polyhydric alcohols, amines 
or carboxylic acids. Particularly effective coemulsif iers are 
sulfated alkyldiphenyl oxides, in particular bissulfated 
alkyldiphenyl oxides, such as bissulfated dodecyldiphenyl oxide. 

40 

The preferred antifoam dispersions are prepared, for example, by 
first melting the components which form the oil phase, then 
emulsifying them in water, adding a water-soluble, amphiphilic 
copolymer containing acid groups or a salt thereof or another 
45 polymeric stabilizer and, if required, at least one of the 
conventional coemulsif iers described above to the still hot 
emulsion when the emulsified oil droplets are still liquid, and 
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cooling the on-in-water emulsion with formatxon of an 
oil-in-water dispersion. However, said stabilizers can also be 
added to the antifoam dispersion after the cooling of the 
oil-in-water emulsion if the oil droplets have become solid. 

5 

A process variant for the preparation of antifoam dispersions 
having a particularly long shelf life comprises emulsifying the 
molten oil phase in an aqueous solution of a water-soluble, 
amphiphilic copolymer containing acid groups, and/or of another 

10 polymeric stabilizer, and adding at least one coemulsifier to the 
hot oil-in-water emulsion after the emulsif ication or to the 
antifoam dispersion after cooling to, for example, room 
temperature. It has been found that antifoam dispersions which 
also contain at least one coemulsifier in addition to the 

15 amphiphilic anionic copolymer or another polymeric stabilizer 
have even less tendency to thicken or cream than those antifoam 
dispersions which contain only an amphiphilic anionic copolymer 
as stabilizer. The formulations containing a coemulsifier are 
furthermore particularly effective antifoams and/or deaeraters . 

20 This applies in particular to those formulations which contain 
polyalkylene glycols. 

If the polymeric stabilizers in the form of the free acid are not 
sufficiently water-soluble, they are used in the form of 

25 water-soluble salts; for example, the corresponding alkali metal, 
alkaline earth metal and ammonium salts are used. These salts are 
prepared, for example, by partial or complete neutralization of 
the free acid group of the amphiphilic copolymers with bases; for 
example, sodium hydroxide solution, potassium hydroxide solution, 

30 magnesium oxide, ammonia or amines, such as triethanolamine, 

ethanolamine, morpholine, triethylamine or butylamine, are used 
for the neutralization. Preferably, the acid groups of the 
amphiphilic copolymer are neutralized with ammonia or sodium 
hydroxide solution. 

35 

The amphiphilic copolymers contain units of 

(a) hydrophobic monoethylenically unsaturated monomers and 

40 (b) monoethylenically unsaturated carboxylic acids, 
monoethylenically unsaturated sulfonic acids, 
monoethylenically unsaturated phosphonic acids or mixtures 
thereof . 



45 Suitable hydrophobic monoethylenically unsaturated monomers are 
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cairt^e, styrene, methylstyrene , etn^s 



(a) for exaitt^fe, styrene, methylstyrene, etff^styrene , 
acrylonitrile, methacrylonitrile, C 2 - to Ci 8 -olefins, esters 
of monoethylenically unsaturated C 3 - to Cs-carboxylic acids 
and monohydric alcohols, vinyl alkyl ethers, vinyl esters or 

5 mixtures thereof. From this group of monomers, isobutene, 

diisobutene, styrene and acrylic esters, such as ethyl 
acrylate, isopropyl acrylate, n-butyl acrylate and sec-butyl 
acrylate, are preferably used. 

10 The amphiphilic copolymers contain, as hydrophilic monomers, 

(b) preferably acrylic acid, methacrylic acid, maleic acid, 
maleic anhydride, itaconic acid, vinylsulf onic acid, 

2- acrylamidomethylpropanesulf onic acid, 

15 acryl ami dopropane- 3-sulf onic acid, 3-sulf opropyl acrylate, 

3- sulf opropyl methacrylate, styrenesulf onic acid, 
vinylphosphonic acid or mixtures thereof in polymerized form. 

If the amphiphilic copolymers are not sufficiently water-soluble 
20 in the form of the free acid, they are used in the form of 

water-soluble salts; for example, the corresponding alkali metal, 
alkaline earth metal and ammonium salts are used. These salts are 
prepared, for example, by partial or complete neutralization of 
the free acid groups of the amphiphilic copolymers with bases; 
25 for example, sodium hydroxide solution, potassium hydroxide 
solution, magnesium oxide, ammonia or amines, such as 
triethanolamine, ethanolamine, morpholine, triethylamine or 
butylamine, are used for the neutralization. Preferably, the acid 
groups of the amphiphilic copolymers are neutralized with ammonia 
30 or sodium hydroxide solution. The molar mass of the amphiphilic 
copolymers is, for example, from 1000 to 100,000, preferably from 
1500 to 10,000. The acid numbers of the amphiphilic copolymers 
are, for example, from 50 to 500, preferably from 150 to 350, mg 
of KOH/g of polymer. 

35 

Particularly preferred antifoams and/or deaeraters are those 
which have been stabilized with amphiphilic copolymers, the 
copolymers containing 

40 (a) from 95 to 45% by weight of isobutene, diisobutene, styrene 
or mixtures thereof and 

(b) from 5 to 55% by weight of acrylic acid, methacrylic acid, 
maleic acid, monoesters of maleic acid or mixtures thereof 

45 
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zecT units. Particularly preferably us 



5 



as polymerizes units . Particularly preferably used copolymers are 
those which contain 

(a) from 45 to 80% by weight of styrene, 

(b) from 55 to 20% by weight of acrylic acid and, if required, 



(c) additionally further monomers 



10 as polymerized units. The copolymers can, if required, contain 
units of monoesters of maleic acid as polymerized further 
monomers (c) . Such copolymers are obtainable, for example, by 
copolymer i zing copolymers of styrene, diisobutene or isobutene or 
mixtures thereof with maleic anhydride in the absence of water 

15 and reacting the copolymers with alcohols after the 

polymerization, from 5 to 50 mol% of a monohydric alcohol being 
used per mole of anhydride groups in the copolymer. Suitable 
alcohols are, for example, methanol, ethanol, n-propanol , 
isopropanol, n-butanol, isobutanol and tert-butanol . However, it 

20 is also possible to react the anhydride groups of the copolymers 
with polyhydric alcohols, such as glycol or glycerol. Here, 
however, the reaction is continued only until only one OH group 
of the polyhydric alcohol reacts with the anhydride group. If the 
anhydride groups of the copolymers are not all reacted with 

25 alcohols, the anhydride groups not reacted with alcohols undergo 
ring opening as a result of the addition of water. 

Other compounds to be used as a stabilizer are, for example, 
commercial polymers of monoethylenically unsaturated acids and 

30 graft polymers of N-vinylf ormamide on polyalkylene glycols, which 
are described, for example, in WO-A-96/34903 . If required, up to 
10% of the vinyl f ormamide units grafted on may be hydrolyzed. The 
amount of vinyl f ormamide units grafted on is preferably from 2 0 
to 40% by weight, based on polyalkylene glycol. Preferably, 

35 polyethylene glycols having molar masses of from 2000 to 10,000 
are used. 

The zwitterionic polyalkylenepolyamines and zwitterionic 
polyethyleneimines also suitable as stabilizers are disclosed, 

40 for example, in EP-B-0112592 . Such compounds are obtainable, for 
example, by first alkoxylating a polyalkylene polyamine or 
polyethyleneimine, for example with ethylene oxide, propylene 
oxide and/or butylene oxide, and then quaternizing the 
alkoxylation products, for example with methyl bromide or 

45 dimethyl sulfate, and then sulfating the quaternized, alkoxylated 
products with chlorosulf onic acid or sulfur trioxide. The molar 
mass of the zwitterionic polyalkylenepolyamines is, for example, 
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o^DOO, preferably from 1500 to 7 5U0 . 



from 1000 to^DOO, preferably from 1500 to 75U0 . The zwitterionic 
polyethyleneimines preferably have molar masses of from 2000 to 
1700 dalton. 

5 Zwitterionic polyetherpolyamines suitable as stabilizers are 
obtainable, for example, by reacting, in a first reaction stage, 
linear or branched polyetherpolyamines having molar masses of 
from 100 to 800 and containing 2 to 10 nitrogen atoms and at 
least two primary or secondary terminal amino groups or the 

10 reaction products of said polyetherpolyamines with up to one mole 
of glycidol per NH group of the polyetherpolyamines with at least 
one C 2 - to C 4 -alkylene oxide or tetrahydrof uran in an amount such 
that from 1 to 50 alkylene oxide units undergo addition per NH 
group in the polyetherpolyamines. In a second process step, the 

15 alkoxylated polyetherpolyamines are reacted with a compound 
selected from the group consisting of halosulfonic acids, 
halophosphoric acids, vinylsulf onic acid, propanesultone , 
haloacetic acids, acrylic acid, methacrylic acid, vinylphosphoric 
acid and the alkali metal or ammonium salts of .said acids in a 

20 manner such that at least one terminal tertiary amino group of 
the alkoxylated polyetherpolyamines contains 2 groups of the 
formula 



25 -(A) n -X (I) or C (ID 



^,0— (A) n — X 

" C 

-CH 2 CH 2 — O (A) n — X 

where 

30 

A is an ethylene oxide, propylene oxide, butylene oxide or 
tetrahydrof uran unit, 

n is from 1 to 50, 

35 

x is S0 3 M , - CH 2 — CH 2 — SO3M , - CH 2 — CH 2 — CH 2 — S0 3 M , 



40 



CH 2 - CH CH 2 — SO3M , 

I 

OH 

CH 2 - COOM , — CH 2 CH 2 COOM 

45 P0 3 M 2 , — CH 2 CH 2 P0 3 M 2 



0050/49713 



ssTbl 



it being possSle, in the formula II, for one substituent X also 
to be hydrogen, and 

M is hydrogen, an alkali metal or ammonium. At least one terminal 
5 tertiary amino group of the alkoxylated polyetherpolyamine can 
however also contain only one group of the formula I or II and 
one group of the following structures 

H 0— (A)„ H 

10 _ (A)n _H , \/ , 

C 

Ch/ \h 2 0 (A) n H 

15 Ci- to C 22 -alkyl or C 7 - to C 22 -aralkyl, where A and n have the same 
meanings as in the formulae I and II . 

In a 3rd process stage, the reaction product obtained in the 2nd 
process stage is quarternized. The quarternization can however 
20 also be achieved by quaternizing the product obtainable in the 
1st reaction stage and then carrying out the reaction stated in 
the 2nd reaction stage. 

Of particular industrial interest as stabilizers are zwitterionic 
25 polyetherpolyamines of the formulae 

M0 3 S-(A) n ^ <A) n -S0 3 M 

MO3S- (A) n — N (CH 2 ) 3 0 (CH 2 ) 4 0 (CH 2 ) 3 N (A) n -S0 3 M 

CH 3 CH 3 OSO 3 0 CH 3 OSO 3 0 CH 3 

J 3 (III) 



35 where 

CH 3 

I 

A is CH 2 CH 2 — 0 — , CH — CH 2 — 0 — , 

40 CH 3 

I 

CH 2 CH — 0 — , 



45 M 

n 



is H, Na, K or ammonium and 
is 15-25, 



0050/49713 



and 



17 



5 



10 



M0 3 S~ <EO) n (EO) n - SO3M 

\ / 

MO3S- (EO) n - N " (CH 2 ) 3 " O— (CH 2 ) 4 " O (CH 2 )— N— (EO) n — SO3M 

/ 0 @ \ 

CH 3 CH3OSO? CH3OSO? CH 3 

(IV) 

where 



EO is -CH2-CH2-O- 
M is H, Na, K or ammonium and 
15 n is 15-25. 



The molar mass of the zwitterionic polyetherpolyamines is, for 
example, up to 9000, preferably from 1500 to 7500. 



20 



Zwitterionic crosslinked polyamines which are also suitable as a 
stabilizer for oil-in-water dispersions are obtainable, for 
example, by reacting aliphatic or araliphatic monoamines or 
polyamines having from 2 to 5 primary, secondary or tertiary 
nitrogen groups with a crosslinking agent, for example in a ratio 
25 of from 20:1 to 1:1, based on molar amounts of amino groups in 
the amines and molar amounts of reactive groups in the 
crosslinking agents, with formation of crosslinked polyamines 
having molar masses of from 150 to 1500, alkoxylating the 
crosslinked amines, then introducing an anionic group into the 
30 resulting product by reacting these compounds, for example with a 
halosulfonic acid, halophosphoric acid, vinylsulf onic acid, 
propanesulfonic acid, haloacetic acid, acrylic acid, methacrylic 
acid, vinylphosphoric acid or the alkali metal or ammonium salts 
of said compounds containing acid groups, and then quarternizing 
35 the products, for example with methyl bromide and dimethyl 
sulfate, it being possible to effect the quaternization also 
directly after the alkoxylation of the crosslinked polyamines. 
Furthermore, the polyetheramines described above may be used as 
polyamines. For example, suitable stabilizers can be prepared by 
40 reacting 4 , 9-dioxadodecane-l , 12 -diamine with epichlorohydrin in a 
molar ratio of 2:1, ethoxylating the reaction product obtainable, 
for example 2 0 mol of ethylene oxide undergoing addition per NH 
group, then quarternizing the reaction product with dimethyl 
sulfate and sulfating the quarternized product in a further 
45 reaction stage by reaction with SO3 or chlorosulf onic acid. 
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Suitable staSTlizers for the novel antifoams and/or deaerators 
are preferably homopolymers of acrylic acid, homopolymers of 
methacrylic acid, copolymers of acrylic acid and methacrylic acid 
in any desired molar ratio, copolymers of acrylic acid and maleic 
5 acid in any desired molar ratio, copolymers of methacrylic acid 
and maleic acid, polyvinylsulf onic acid, polyacrylamido- 
2-methylpropanesulf onic acid, styrenesulf onic acid and the alkali 
metal and ammonium salts of said polymers having molar masses of, 
for example, from 1500 to 300,000. 

10 

The novel antifoams and/or deaeraters are very effective in 
aqueous systems which tend to foam, both at room temperature and 
at higher temperatures, for example at above 40°C. They have 
substantially improved long-term effect compared with known 

15 antifoams. The aqueous dispersions are preferably used as 

antifoams and/or deaeraters for foam control of aqueous media 
having to tendency to foam formation, for example in the food 
industry, in the starch industry and in wastewater treatment 
plants. Of particular interest, however, is the use of the 

20 antifoams and/or deaeraters for foam control in pulp cooking, in 
pulp washing, in the beating of paper stock, in paper making and 
in the dispersing of pigments for paper making. In these 
processes, the temperature of the aqueous medium to be defoamed 
is generally above 40°C, for example from 45 to 75°C. The novel 

25 mixtures based on oil-in-water dispersions act both as antifoams 
and as deaeraters. In some cases, the deaerating effect is more 
pronounced than the antifoam effect. They can be used as 
antifoams or deaeraters. They are also advantageously used in the 
engine sizing and surface sizing of paper. When these mixtures 

30 are used in paper stock suspensions, for example, their 

deaerating effect is to the forefront. For example, up to 0.5, 
preferably from 0.002 to 0 . 3 , % by weight of the deaerater are 
used per 100 parts by weight of paper stock in a foam-forming 
medium. 

35 

In the examples which follow, parts and percentages are by 
weight, unless stated otherwise in the examples. 



The tendency of the dispersions to cream was determined using the 
centrifuge test. For this purpose, the dispersion was poured into 
a 97 mm long centrifuge tube to a height of 75 mm and centrifuged 
for 3 0 minutes at 5000 rpm. The larger the amount of water which 
45 had separated off at the bottom, the lower the stability of the 
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e height from the bottom of thrcentrif uge tube to 
the front of the oil phase was measured. 

The deaerating effect was determined with the aid of a Sonica 
5 measuring instrument, the antifoam being added to a 0.38% 

strength paper stock suspension at 40°C exactly in an amount which 
gave a concentration of 5 ppm, based on the oil phase (active 
substance) , of antifoam. The air content was determined 
continuously by means of ultrasound attenuation before the 

10 metering of the antifoams and during the first 5 minutes after 

metering. The air content initially decreased and increased again 
toward the end of the measurement. In each case, the minimum air 
content of the paper stock suspension in % by volume is stated in 
the table. This method of measurement is described in TAPPI 

15 Journal 71 (1988), 65-69. 

Said paper stock suspension was used in all examples and 
comparative examples. Before the addition of a deaerater, it 
contained 1.44% by volume of air. In the table, the air content 
20 in % by volume after metering of the deaeraters is stated under 
the header minimum air content. The smaller this number, the more 
effective is the deaerater. 

The long-term effect of the antifoams or deaeraters was 
25 determined by comparing the air content of the paper stock 

suspension after 5 minutes with the minimum air content 
(immediately after the metering of the deaerater). The value 

shown in the table for the long-term effect is the difference 

between the value for the deaerating effect after 5 minutes and 
30 the value which is measured immediately after the metering. The 

smaller the value, the better the long-term effect. 

The antifoam activity was determined in a foam channel, likewise 
at 50°C, a paper stock suspension which was foamed by introduction 
35 of air being added to the antifoam. The foam protuberance was 

formed two-dimensionally on the vertical wall of the foam channel 
and counted in cm 2 . This method is disclosed in the literature, 
cf. F. Poschmann, Das Papier 15, 295-301 (1961). 

40 The stated particle sizes are mean values which were determined 
with the aid of a Coulter LS 230 apparatus using about 0.1% 
strength dispersions. The apparatus operates according to the 
principle of Fraunhofer diffraction. 



45 
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Preparation 




| 20 

3-thiaalkan-l-ols 



# 



Thiaalkanol A 

In a V2A stainless steel reactor, 402 g (1.3 mol) of a 
5 C 2 o-/C24-a-olef in mixture (melting point about 50°C) were heated to 
65°C. Thereafter, 101.5 g (1.3 mol) of 2-mercaptoethanol were 
added dropwise in the course of 3 0 minutes and an air stream was 
passed continuously over the reaction mixture. The temperature of 
the reaction mixture increased to 84°C during the addition of the 

10 mercaptoethanol . After the end of the addition of 

mercaptoethanol , the reaction mixture was stirred for a further 
10 hours at 100°C and unreacted mercaptoethanol was then distilled 
off. Residual volatile impurities were then removed with the aid 
of steam distillation. 398 g of a colorless wax having a melting 

15 point of about 65°C were obtained. 

Thiaalkanol B 

In a V2A stainless steel reactor equipped with a stirrer, 309 g 
(1.0 mol) of a C 2 o-/C24-<x-ol ef in mixture having ^ melting point of 

20 about 50°C were heated to 80°C. 70 g (0.9 mol) of 

2-mercaptoethanol were added dropwise to the melt in the course 
of 30 minutes and at the same time an air stream was passed over 
the reaction mixture. The temperature increased to 84°C. After 
addition of the mercaptoethanol, the reaction mixture was stirred 

25 for a further 20 hours at 90°C until the mercaptoethanol content 
was below 0.3%. Thereafter, the reaction mixture was cooled to 
75°C and the volatile fractions were then removed at 75 mbar. 378 
g of a colorless wax having a melting point of about 65°C were 
obtained. 

30 

Thiaalkanol C 

3 09 g (1.0 mol) of a C20/24 ct-olefin mixture (melting point about 
50°C) and 70 g (0.9 mol) of mercaptoethanol were metered 

35 simultaneously into a V2A stainless steel reactor over a period 
of 30 minutes and at the same time an air stream was passed over 
the reaction mixture. The temperature increased to 95°C. After 
metering was complete, stirring was carried out for 20 hours at 
90°C until the mercaptoethanol content had fallen below 0.3% by 

40 weight. Thereafter, the reaction mixture was cooled to 75°C and 



45 
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the volatile^ractions were then removed at o mbar. 365 g of a 
colorless wax having a melting point of about 65°C were obtained. 



Thiaalkanol D 

5 

The procedure was as described in the preparation of thiaalkanol 
B, except that in this case 0.8 mol of 2-mercaptoethanol was used 
instead of 0.9 mol of 2-mercaptoethanol. 



10 Thiaalkanol E 

Preparation as described for thiaalkanol B but with the only 
exception that 0.95 mol of 2-mercaptoethanol was used. 

15 Thiaalkanol F 

Preparation as for thiaalkanol B, except that 0.85 mol of 
2-mercaptoethanol was used. 

20 Example 1 

An oil-in-water emulsion in which the oil phase accounted for 
27.3% by weight of the dispersion and had a mean particle size of 
from 0.9 to 10 pirn was prepared with the aid of an Ultraturrax and 
25 of a high-pressure homogenizer from APV Gaulin GmbH. 

The hydrophobic phase consisted of the following components: 

(a) 664 parts of the thiaalkanol B, 

30 

(b) 56 parts of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 
diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 
of polyglycerols having a higher degree of condensation with 

35 behenic acid (degree of esterif ication 100%) and 

(c) 254.8 parts of glyceryl triesters of Ci 6 - to Ci 8 - fatty acids. 
The aqueous phase consisted of: 

40 

2560 parts of demineralized water, 

28 parts of a 40% strength aqueous, ammoniacal solution of an 
amphiphilic copolymer of 50 parts of acrylic acid and 50 parts of 
styrene, having an acid number of 320 mg of KOH/g of polymer and 
45 a molar mass of 5500 and 3.5 parts of a xanthan gum. 
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The aqueous sSTution was heated to 95°C. 



The abovementioned components (a) to (c) were first heated to 90°C 
and then emulsified in the aqueous phase heated to 95°C / with 
5 great shearing with an Ultraturrax for 2 minutes. The emulsion 
was divided into 3 parts which were then emulsified at 10, 20 and 
40 bar by means of a high-pressure homogenizer and in each case 
cooled to room temperature in an ice bath immediately after the 
emulsif ication. The properties of the dispersions thus obtained 
10 are shown in Table 1 . 



Example 2 

As described in Example 1, an oil-in-water dispersion was 
15 prepared in which the hydrophobic phase consisted of the 
following components: 

(a) 92 parts of the thiaalkanol A, 

20 (b) 8 parts of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 
diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 
of polyglycerols having a higher degree of condensation with 
a C 12 - to C 2 e-fatty acid mixture (degree of esterif ication 

25 60%) and 

(c) 36.4 parts of glyceryl triesters of Ci 8 -fatty acids. 

The aqueous phase consisted of 360 parts of water, 5 parts of a 
30 27% strength aqueous, ammoniacal solution of an amphiphilic 
copolymer of 25 parts of acrylic acid and 75 parts of styrene, 
having a molar mass of 16,000 D and an acid number of 240 mg of 
KOH/g of polymer. 

35 The components (a) to (c) were mixed, first heated to 110°C, then 
introduced with great shearing by means of an Ultraturrax in the 
course of 15 seconds into an aqueous solution heated to 80°C, then 
emulsified for 45 seconds and, immediately after the 
emulsif ication, cooled to room temperature by means of an ice 

40 bath. The properties of the dispersion are shown in Table 1. 



Example 3 



According to Example 1, an oil-in-water dispersion was prepared 
45 in which the hydrophobic phase consisted of 
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(a) 92 parts^?£ the thiaalkanol D, 



(b) 8 parts of a polyglyceryl ester which was prepared by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 

5 diglycerol, 44% of triglycerol , 19% of tetraglycerol and 10% 

of polyglycerols having a higher degree of condensation with 
behenic acid (degree of esterif ication 100%) and 

(c) 36.4 parts of glyceryl triesters of C 16 - to Cis-fatty acids. 

10 

The aqueous phase consisted of 3 60 parts of demineralized water, 
4 parts of a 40% strength ammoniacal solution of an amphiphilic 
copolymer of 50 parts of acrylic acid and 50 parts of styrene 
(molar mass 5500, acid number 320 mg of KOH/g of polymer) and 0.5 

15 part of a xanthan gum. The abovementioned components (a) to (c) 
were first heated to 90°C, then introduced with great shearing by 
means of an Ultraturrax in the course of 15 seconds into the 
aqueous phase heated to 95°C, then emulsified for 45 seconds and, 
immediately after the emulsif ication, cooled to room temperature 

20 in an ice bath. The properties of the dispersion are shown in 
Table 1. 

• Example 4 

25 With the aid of an Ultraturrax, an oil-in-water dispersion was 
prepared in which the oil phase accounted for 27.3% of the 
dispersion and had a mean particle size of from 0.9 to 10 pm. The 
hydrophobic phase consisted of the following components : 

30 (a) 92 parts of the thiaalkanol E, 

(b) 8 parts of a polyglyceryl ester which was prepared by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 
diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 
35 of polyglycerols having a higher degree of condensation with 

behenic acid (degree of esterif ication 100%) and 



(c 



) 36.4 parts of glyceryl esters of Ci 6 - to Ci 8 -fatty acids, 



40 The aqueous phase consisted of 360 parts of demineralized water, 
4 parts of a 40% strength aqueous ammoniacal solution of an 
amphiphilic copolymer of 50 parts of acrylic acid and 50 parts of 
styrene (molar mass 5500, acid number 320 mg of KOH/g of polymer) 
and 0.5 part of a commercial xanthan gum. The components (a) to 

45 (c) of the hydrophobic phase were mixed, heated to 90°C, then 

introduced with great shearing by means of an Ultraturrax in the 
course of 15 seconds into the aqueous phase heated to 95°C, and 
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fre5 for 45 seconds. The oil-in-waxei 



then emulsifreS for 45 seconds. The oil-in-waTer emulsion was 
cooled to room temperature in an ice bath. The properties of the 
dispersion thus obtained are shown in Table 1. 



5 Example 5 

According to Example 1, an oil-in-water dispersion was prepared 
by emulsifying an oil phase comprising 

10 (a) 92 parts of the thiaalkanol F, 

(b) 8 parts of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 
diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 

15 of polyglycerol s having a higher degree of condensation with 

behenic acid (degree of esterif ication 100%) and 

(c) 36.4 parts of glyceryl triesters of Ci 6 - to Ci 8 -fatty acids 

20 in an aqueous phase. The aqueous phase consisted of 3 60 parts of 
demineralized water and 4 parts of a 45% strength aqueous 
solution of a bissulf onated dodecyldiphenyl oxide (Dowfax 2A1) . 
The components (a) to (c) of the oil phase were mixed, heated to 
90°C, then introduced with great shearing by means of an 

25 Ultra turrax in the course of 15 seconds into the aqueous phase 
heated to 95°C, and then emulsified for 45 seconds. Immediately 
after the emulsif ication, the mixture was cooled. The properties 
of the oil-in-water dispersion thus obtained are shown in Table 
1. 

30 

Comparative example 

An oil phase comprising the following components was first 
prepared according to EP-A-0662172 : 

35 

(a) 18 parts of a glyceryl triester of Ci 6 - to Cis-fatty acids, 

(b) 5 parts of a polyglyceryl ester which was prepared by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 

40 diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 

of polyglycerol s having a higher degree of condensation with 
a Ci 2 - to C 2 6- fatty acid mixture (degree of esterif ication 
60%) and 



45 
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a fatty ester which is obtainSHSle by esterifying a 
Ci 6 - to Cis-fatty acid mixture with a block copolymer 
comprising ethylene oxide and propylene oxide in a molar 
ratio of 3 : 7, having a molecular weight of 1200 g/mol . 

5 

The components (a) to (c) were mixed, first heated to 110°C and 
then emulsified in an aqueous phase comprising 70 parts of 
demineralized water, 3 parts of an emulsifier which is obtainable 
by subjecting 2 5 mol of ethylene oxide to an addition reaction 

10 with 1 mol of isooctylphenol and esterifying the adduct with 

sulfuric acid to give the monoester, and 1 part of a copolymer of 
70% of acrylamide and 3 0% of acrylic acid, having a K value of 
270, and 0.2 part of sodium hydroxide solution. For this purpose, 
the aqueous phase was first heated to 80°C and the hydrophobic 

15 phase was emulsified with great shearing by means of an 

Ultra turrax in the course of one minute. Immediately after the 
emulsif ication, the mixture was cooled to room temperature in an 
ice bath. The properties of the dispersion thus obtained are 
shown in Table 1 . 



20 



Example 6 



25 



30 



35 



According to Example 1, an oil-in-water dispersion was prepared 
in which the oil phase had the following composition: 

(a) 644 parts of thiaalkanol C, 

(b) 56 parts of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 
diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 
of polyglycerols having a higher degree of condensation with 
behenic acid (degree of esterif ication 100%) and 

(c) 254.8 parts of glyceryl triesters of Ci 6 -Ci 8 -f atty acids. 
The aqueous phase consisted of: 



2560 parts of demineralized water, 

12 parts of a polyglyceryl ester of polyglycerol having an 
40 average molar mass of 2 00 and oleic acid in a molar ratio of 1 : 
1.7 and 

3.5 parts of a xanthan gum. 

The aqueous solution was processed with components (a) , (b) and 
45 (c) as described in Example 1 at 20 and 40 bar to give an 
oil-in-water dispersion. 
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Example 7 

An oil-in-water dispersion was prepared by initially taking a 
hydrophobic phase comprising 

5 

(a) 92 parts of the thiaalkanol B, 

(b) 8 parts of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
esterifying a polyglycerol mixture comprising 27% of 

10 diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 

of polyglycerols having a higher degree of condensation with 
behenic acid (degree of esterif ication 100%) , 

(c) 16 parts of a hydrogenated castor oil having an iodine number 
15 of < 5 and 



(d) 4 parts of a finely divided kaolin in which 98% of the 
particles had a size of < 2 |xm 

20 with vigorous stirring by means of an Ultraturrax at 85°C and 
introducing the heated aqueous phase consisting of 

370 parts of demineralized water and 

2.5 parts of a 40% strength aqueous ammoniacal solution of an 
25 amphiphilic copolymer of 5 0 parts of acrylic acid and 50 parts of 
styrene (molar mass 5500, acid number 320 mg of KOH/g of polymer) 
in the course of 20 seconds and emulsifying said aqueous phase 
for 30 seconds. The pre-emulsion thus prepared was then 
homogenized twice at 85°C in a colloid mill with a gap setting of 
30 1 p and immediately cooled to 2 5°C by means of ice, so that a 
finely divided dispersion of the components of the hydrophobic 
phase in water was obtained (mean particle diameter 2 . 6 pm) . 



35 
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Example 8 

An oil-in-water dispersion in which the oil phase comprised 23.8% 
5 by weight of the dispersion and had a mean particle size of from 
0.2 to 30 um was prepared with the aid of a Sonotrode (ultrasonic 
probe of the UP 400s type from Dr. Hielscher GmbH) . 

The oil phase consists of the following components: 

10 

(a) 3.15 parts of thiaalkanol B 

(b) 0.22 part of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
complete esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 

15 27% of diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol 

and 10% of polyglycerols having a higher degree of 
condensation with behenic acid. 

The water phase consisted of: 

20 

10.6 parts of a 0.4% strength solution of a high molecular weight 
anionic polyacryl amide (molar mass > 1 million) and 0.i5 part of 
a 45% strength aqueous solution of the sodium salt of an acrylic 
acid homopolymer having an average molar mass of 2500. 

25 

Components (a) and (b) were first heated to 90°C and then 
emulsified in the aqueous phase at 95°C with high shearing with 
the Sonotrode for 1 minute and at a power of 2 0% and immediately 
cooled in an ice bath to room temperature. The properties of the 
30 dispersion thus obtainable are shown in Table 2. 

Example 9 

An oil-in-water dispersion in which the oil phase comprised 23.8% 
35 of the dispersion was prepared with the aid of an Ultraturrax 
(colloid mill) and a high-pressure homogenizer from 
APV Gaul in GmbH. 

The oil phase consisted of the following components: 

40 

(a) 644 parts of thiaalkanol B 

(b) 5 6 parts of a polyglyceryl ester which is obtainable by 
complete esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 

45 27% of diglycerol, 44% of triglycerol , 19% of tetraglycerol 
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5 



polyglycerols having higher degrees of 
condensation with behenic acid, and 

(c) 254.8 parts of glyceryl triesters of Ci 6 -Ci 8 -f atty acids. 

The water phase consisted of: 



2454 parts of water, 77.7 parts of a 45% strength aqueous 
solution of the sodium salt of an acrylic acid homopolymer having 
10 an average molar mass of 2500 and 8.75 parts of a high molecular 
weight anionic polyacrylamide (molar mass > 1 million) 

Components (a) to (c) were first heated to 90°C and then 
emulsified in the aqueous phase at 95°C with high shearing by an 

15 Ultraturrax for 2 minutes. This emulsion was then further 
emulsified at 20, 40 and 60 bar by means of a high-pressure 
homogenizer from APV Gaulin GmbH and cooled with an ice bath to 
room temperature immediately after the emulsif ication . The 
properties of the dispersions thus obtainable are shown in 

20 Table 2 . 

Example 10 

An oil-in-water dispersion in which the oil phase comprised 23.8% 
25 by weight of the dispersion and had a mean particle size of from 
0.6 to 8 urn was prepared with the aid of an ultrasonic probe of 
the UP 400s type from Dr. Hielscher GmbH. 

The oil phase consisted of the following components: 

30 

(a) 3.15 parts of thiaalkanol B 

(b) 0.22 part of a polyglyceryl ester which is obtainable by 100% 
esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 27% of 

35 diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol and 10% 

of polyglycerols having a higher degree of condensation with 
behenic acid. 



The water phase consisted of: 



40 



10.6 parts of a 0.4% strength solution of a high molecular weight 
anionic polyacrylamide (molar mass > 1 million) and 0.15 part of 
a 3 5% strength aqueous solution of an acrylic acid homopolymer 
having an average molar mass of 100,000. Components (a) and (b) 
45 were first heated to 90°C and then emulsified in the aqueous phase 
at 95°C with high shearing with the Sonotrode for 1 minute and at 
a power of 2 0% and immediately cooled in an ice bath to room 
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.*^ffie properties of the dispersion^:* 



temperature .^roe properties of the dispersior^thus obtainable are 
shown in Table 2 . 



Example 11 

5 

Oil-in-water dispersions in which the oil phase comprise 23.8% by 
weight of the dispersion were prepared with the aid of an 
ultrasonic probe of the UP 400s type from Dr. Hielscher GmbH. 

10 The oil phase consists of the following components: 

(a) 3.15 parts of thiaalkanol B 

(b) 0.22 part of a polyglyceryl ester which is obtainable by 

15 complete esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 

27% of diglycerol, 44% of triglycerol , 19% of tetraglycerol 
and 10% of polyglycerols having a higher degree of 
condensation with behenic acid. 

20 The water phase consisted of: 

10.6 parts of a 0.4% strength solution of a high molecular weight 
anionic polyacrylamide (molar mass > 1 million) , - 

25 0.03 part of a 45% strength aqueous soolution of the sodium salt 
of an acrylic acid homopolymer having an average molar mass of 
2500, and 

0.12 part of a 35% strength aqueous solution of an acrylic acid 
30 homopolymer having an average molar mass of 100,000. 

Components (a) and (b) were first heated to 90°C and then 
emulsified in the aqueous phase at 95°C with high shearing with 
the Sonotrode for x h, 1, V/2 and 2 minutes and at a power of 20% 
35 and immediately cooled in an ice bath to room temperature. The 
properties of the dispersion thus obtainable are shown in 
Table 2 . 



Example 12 

40 

An oil-in-water dispersion in which the oil phase comprised 23.8% 
by weight of the dispersion and had an average particle size of 
from 0.4 to 15 |im was prepared with the aid of an ultrasonic 
probe of the UP 400 s type from Dr. Hielscher GmbH. 

45 

The oil phase consisted of the following components: 
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r^^^ of thiaalkanol B and 



( a ) 3.15 paf 

(b) 0.22 part of a polyglyceryl ester which was prepared by 
complete esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 

5 27% of diglycerol, 44% of triglycerol , 19% of tetraglycerol 

and 10% of polyglycerols having higher degrees of 
condensation with behenic acid. 



10 



The water phase consisted of: 

10.6 parts of a 0.4% strength solution of a high molecular weight 
anionic polyacrylamide (molar mass > 1 million) and 0.15 part of 
a 40% strength aqueous solution of the sodium salt of an acrylic 
acid homopolymer having an average molar mass of 30,000. 

15 

Components (a) and (b) were first heated to 90°C and then 
emulsified in the aqueous phase at 95°C with high shearing with 
the Sonotrode for 1 minute and at a power of 2 0% and immediately 
cooled to room temperature with an ice bath. The properties of 
20 the dispersion thus obtainable are shown in Table 2 . 

Example 13 

An oil-in-water dispersion in which the oil phase comprised 23.8% 
25 by weight of the dispersion and had an average particle size of 
from 0.6 to 10 p was prepared with the aid of an ultrasonic 
probe of the UP 400 s type from Dr. Hielscher GmbH. 



30 



The oil phase consisted of the following components: 
(a) 3.15 parts of thiaalkanol B and 



(b) 0.22 part of a polyglyceryl ester which was prepared by 

complete esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 
35 27% of diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol 

and 10% of polyglycerols having higher degrees of 
condensation with behenic acid. 



40 



The water phase consisted of: 

10.6 parts of a 0.4% strength solution of a high molecular weight 
anionic polyacrylamide (molar mass > 1 million) and 0.15 part of 
a 35% strength aqueous solution of an acrylic acid homopolymer 
having an average molar mass of 250,000. 



45 
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(Wr and (b) were first heated to 9TTC 



Components (^T^and (b) were tirst neatea to inj C and then 
emulsified in the aqueous phase at 95°C with high shearing with 
the Sonotrode for 1 minute and at a power of 20% and immediately 
cooled to room temperature in an ice bath. The properties of the 
5 dispersion thus obtainable were shown in Table 2 . 

Example 14 

An oil-in-water dispersion in which the oil phase comprised 23.8% 
10 by weight of the dispersion and had an average particle size of 
from 0.4 to 10 ^im was prepared with the aid of an ultrasonic 
probe of the UP 400 s type from Dr. Hielscher GmbH. 



15 



The oil phase consisted of the following components: 
(a) 3,15 parts of thiaalkanol B 



(b) 0.22 part of a polyglyceryl ester which is obtainable by 

complete esterif ication of a polyglycerol mixture comprising 
20 27% of diglycerol, 44% of triglycerol, 19% of tetraglycerol 

and 10% of polyglycerol s having higher degrees of 
condensation with behenic acid. 

The water phase consisted of: 

25 

10.6 parts of a 0.4% strength solution of a high molecular weight 
anionic polyacryl amide (molar mass > 1 million) , 

0.15 part of a 35% strength aqueous solution of an acrylic acid 
30 homopolymer having an average molar mass of 100,000 and 

0.75 part of a polyethylene glycol having a molar mass of 9000. 

Components (a) and (b) were first heated to 90°C and then 
35 emulsified in the aqueous phase at 95°C with high shearing with 
the Sonotrode for 1 minute and at a power of 2 0% and immediately 
cooled to room temperature in an ice bath. The physical 
properties of the dispersion thus prepared are shown in Table 2. 

40 



45 
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CN 



Minimum air content 
in [% by volume] at 
50°C 


0.26 


0.39 


0.27 


0.24 


0.24 










0.29 


0.27 


0.25 


Stability at room 
temperature within 
one month 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 
i 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


homogeneous 


Particle size 
distribution in \m 


0.2-30 








0.6-8 


0.4-30 


0.4-10 


0.04-0.5 

0 . 5-8 bimodal 


0.06-8 


0.4-15 


0.6-10 


0.4-10 


Duration in 
min/intensity in % or 
pressure in bar during 
homogenization 


1/20 


20 bar 


40 bar 


60 bar 


1/20 


0.5/20 


1/20 


1.5/20 


2/20 


1/20 


1/20 


1.5/20 
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35 

We claim: - 



1. An antifoam and/or deaerater based on an oil-in-water 

5 dispersion which contains, in the dispersed hydrophobic 

phase, at least one compound effective as an antifoam and/or 
deaerater and, if required, further components, wherein the 
hydrophobic phase contains 3-thiaalkan-l-ols , 

3-thiaoxoalkan-l-ols, 3-thiadioxoalkan-l-ols , esters of said 
10 compounds or mixtures thereof as compounds having an antifoam 

and/or deaerating effect. 

2. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, wherein 
the hydrophobic phase contains 

15 

(a) 3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols, 

3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said compounds or 
mixtures thereof and 

20 (b) at least one compound from the group consisting of the 

glyceryl esters of fatty acids having at least 10 carbon 
atoms in the molecule, C 12 - to C 30 -alcohols , alkoxylated 
alcohols, esters of sugar alcohols having at least 4 OH 
groups or at least 2 OH groups and at least one 

25 intramolecular ether bond and of a fatty acid having at 

least 2 0 carbon atoms in the molecule, fatty esters of 
Ci 2 - to C 2 2-carboxylic acids with monohydric to trihydric 
alcohols, ketones having melting points above 45°C, the 
polyglyceryl esters which are obtainable by at least 20% 

30 esterification of polyglyceryl esters which have at least 

2 glycerol units with at least one C 12 ~ to C 36 fatty acid, 
reaction products of mono- and diglycerides with 
dicarboxylic acids, reaction products of glycerol with 
dicarboxylic acids, which reaction products are 

35 esterif ied with at least one C 12 - to C 36 -fatty acid, 

polyethylene waxes, natural waxes, hydrocarbons having 
boiling points above 200°C, finely divided inert solids 
and mixtures of said compounds. 

40 3. An antif oam and/or deaerater as claimed in claim 1 or 2 , 
wherein the hydrophobic phase contains 

(a) 3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols, 

3-thiadioxoalkan-l-ols, carboxylic esters of said 
45 compounds or mixtures thereof, 
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.^^^yceryl esters which are obtainaRe 



(bl) pol^ffyceryl esters which are obtairtSEle by at least 20% 
esterif ication of polyglycerols which have at least 2 
glycerol units with at least one C12- to C36~fatty acid 
and 

5 

(b2) glyceryl esters of fatty acids having at least 10 carbon 
atoms in the molecule, C i2 - to C 30 -alcohols , alkoxylated 
alcohols, esters of sugar alcohols having at least 4 OH 
groups or at least 2 OH groups and at least one 

10 intramolecular ether bond and of a fatty acid having at 

least 20 carbon atoms in the molecule, fatty esters of 
C 12 - to C22~Ccirboxylic acids with monohydric to trihydric 
alcohols, ketones having melting points above 45°C, 
reaction products of mono- and diglycerides with 

15 dicarboxylic acids, reaction products of glycerol with 

dicarboxylic acids, which reaction products are 
esterified with at least one Ci 2 - to C 36 -fatty acid, 
polyethylene waxes, natural waxes, hydrocarbons having 
boiling points above 200°C, finely divided inert solids 

20 and mixtures of said compounds. 

4. An antifoam and/or deaerater as claimed in any of claims 1 to 

3, which contains nonionic, anionic, amphoteric and/or 
cationic emulsifiers as stabilizer. 

25 

5. An antifoam and/or deaerater as claimed in any of claims 1 to 

4, which contains from 0.1 to 3% by weight of a 
water-soluble, amphiphilic copolymer having acid groups 
and/or of a water-soluble salt thereof as a stabilizer. 

30 

6. An antifoam and/or deaerator as claimed in any of claims 1 to 
4, which contains, as stabilizer B, from 0.1 to 3% by weight, 
based on the oil-in-water dispersions, of at least one 

35 _ polymer of monoethylenically unsaturated acids having 

molar masses of from 1500 to 300,000, 
graft polymer of from 5 to 40 parts by weight of 
N- vinyl formamide per 100 parts by weight of a 
polyalkylene glycol having a molar mass of from 500 to 

40 10,000, 

zwitter ionic polyalkylene polyamine, 
zwitterionic polyethyleneimine, 
zwitterionic polyetherpolyamine or 
zwitterionic crosslinked polyalkylenepolyamine . 

45 
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7. An antitSfft and/or deaerator as claimed m claim 6, which 
contains, as stabilizer (B) , homopolymers of acrylic acid, 
homopolymers of methacrylic acid, copolymers of acrylic acid 
and methacrylic acid, copolymers of acrylic acid and maleic 
5 acid, copolymers of methacrylic acid and maleic acid, 

polyvinyl sulfonic acid, polyacrylamido-2-methylpropane- 
sulfonic acid or their alkali metal and ammonium salts having 
molar masses of from 1500 to 300,000. 

10 8. An antifoam and/or deaerater as claimed in any of claims 1 to 
7, wherein the hydrophobic phase contains from 1 to 100% by 
weight of a 3-thiaalkan-l-ol , of a 3-thiaoxoalkan-l-ol , of a 
3-thiadioxoalkan-l-ol, of esters of said compounds with Ci- 
to C3o~carboxylic acids or of mixtures thereof. 

9. An antifoam and/or deaerater as claimed in any of claims 1 to 
7, wherein the hydrophobic phase contains from 5 to 75% by 
weight of a 3-thia-Ci 6 to C 30 -alkan-l-ol , of a 3-thiaoxo-Ci 6 
to c 30 -alkan-l-ol, of a 3-thiadioxo-Ci 6 - to C 30 -alkan-l-ol , of 

20 esters of said compounds with Ci- to C 30 -carboxylic acids or 

of mixtures thereof . 

10. An antifoam and/ or deaerater as claimed in any of claims 1 to 
9, wherein the hydrophobic phase contains from 5 to 70% by 

25 weight of a 3-thia-Ci 8 - to C 2 8-alkan-l-ol . 

11. The use of 3-thiaalkan-l-ols , 3-thiaoxoalkan-l-ols , 
3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said compounds with Ci- to 
C 30 -carboxylic acids or mixtures thereof as components having 

30 an antifoam and/or deaerating effect in antifoams and/or 

deaeraters based on oil-in-water dispersions. 

12. The use as claimed in claim 11, wherein the 
3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols, 

35 3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said compounds or mixtures 

thereof contained in the oil phase are stabilized with 

monoethylenically unsaturated acids having molar masses 
of from 1500 to 300,000, 
40 - graft polymers of from 5 to 40 parts by weight of 

N-vinylformamide per 100 parts by weight of a 
polyalkylene glycol having a molar mass of from 500 to 
10,000, 

zwitterionic polyalkylenepolyamines , 
45 - zwitterionic polyethyleneimines , 

zwitterionic polyetherpolyamines or 
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zwit^^^-onic crosslinked polyalkylenepolyamines . 

13. The use as claimed in claim 12, wherein the stabilizers used 
are homopolymers of acrylic acid, homopolymers of methacrylic 

5 acid, copolymers of arylic acid and methacrylic acid, 

copolymers of acrylic acid and maleic acid, copolymers of 
methacrylic acid and maleic acid, polyvinyl sulfonic acid, 
polyacrylamido-2-methylpropanesulfonic acid or their alkali 
metal and ammonium salts having molar masses of 1500 to 
10 300,000. 

14. The use as claimed in any of claims 11-13, wherein the 
ant i foam and/ or deaerater are used for defoaming and/ or 
deaerating the aqueous media in paper making, in pulp 

15 cooking, in pulp washing, in the beating of paper stock and 

in the dispersion of pigments for paper making. 

15. The use as claimed in any of claims 11-13, wherein the 
antifoam and/or deaerater are used in the engine sizing and 

20 surface sizing of paper. 

16. The use as claimed in any of claims 11-13, wherein the 
antifoam and/or deaerater are used in paper making, in 
aqueous systems whose temperature is above 40°C. 

25 



30 



35 



40 



45 
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We claim: - 



1. An antifoam and/or deaerater based on an oil-in-water 

5 dispersion which contains, in the dispersed hydrophobic 

phase, at least one compound effective as an antifoam and/or 
deaerater and, if required, further components, wherein the 
hydrophobic phase contains 3-thiaalkan-l-ols , 

3-thiaoxoalkan-l-ols, 3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said 
10 compounds or mixtures thereof as compounds having an antifoam 

and/or deaerating effect. 

2. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, wherein 
the hydrophobic phase contains 

15 

(a) 3-thiaalkan-l-ols , 3-thiaoxoalkan-l-ols , 

3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said compounds or 
mixtures thereof and 

20 (b) at least one compound from the group consisting of the 

glyceryl esters of fatty acids having at least 10 carbon 
atoms in the molecule, C 12 ~ to C 30 -alcohols , alkoxylated 
alcohols, esters of sugar alcohols having at least 4 OH 
groups or at least 2 OH groups and at least one 

25 intramolecular ether bond and of a fatty acid having at 

least 2 0 carbon atoms in the molecule, fatty esters of 
C12- to C 2 2-carboxylic acids with monohydric to trihydric 
alcohols, ketones having melting points above 45°C, the 
polyglyceryl esters which are obtainable by at least 2 0% 

30 esterification of polyglyceryl esters which have at least 

2 glycerol units with at least one C 12 ~ to C 36 fatty acid, 
reaction products of mono- and diglycerides with 
dicarboxylic acids, reaction products of glycerol with 
dicarboxylic acids, which reaction products are 

35 esterified with at least one C 12 - to C 3 6"fatty acid, 

polyethylene waxes, natural waxes, hydrocarbons having 
boiling points above 200°C, finely divided inert solids 
and mixtures of said compounds. 

40 3. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, wherein 
the hydrophobic phase contains 

(a) 3-thiaalkan-l-ols, 3-thiaoxoalkan-l-ols, 

3-thiadioxoalkan-l-ols, carboxylic esters of said 
45 compounds or mixtures thereof, 
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(bl) poly^yceryl esters which are obtainable by at least 20% 
esterif ication of polyglycerols which have at least 2 
glycerol units with at least one C12- to C36~fatty acid 
and 

5 

(b2) glyceryl esters of fatty acids having at least 10 carbon 
atoms in the molecule, C 12 - to C 30 -alcohols , alkoxylated 
alcohols, esters of sugar alcohols having at least 4 OH 
groups or at least 2 OH groups and at least one 

10 intramolecular ether bond and of a fatty acid having at 

least 20 carbon atoms in the molecule, fatty esters of 
C12- to C 2 2-carboxylic acids with monohydric to trihydric 
alcohols, ketones having melting points above 45°C, 
reaction products of mono- and diglycerides with 

15 dicarboxylic acids, reaction products of glycerol with 

dicarboxylic acids, which reaction products are 
esterified with at least one C 12 - to C 3 6-fatty acid, 
polyethylene waxes, natural waxes, hydrocarbons having 
boiling points above 200°C, finely divided inert solids 

20 and mixtures of said compounds. 

4. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, which 
contains nonionic, anionic, amphoteric and/or cationic 
emulsifiers as stabilizer. 

25 

5. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, which 
contains from 0.1 to 3% by weight of a water-soluble, 
amphiphilic copolymer having acid groups and/or of a 
water-soluble salt thereof as a stabilizer. 

30 

6. An antifoam and/or deaerator as claimed in claim 1, which 
contains, as stabilizer B, from 0.1 to 3% by weight, based on 
the oil-in-water dispersions, of at least one 

35 _ polymer of monoethylenically unsaturated acids having 

molar masses of from 1500 to 300,000, 
graft polymer of from 5 to 40 parts by weight of 
N- vinyl formamide per 100 parts by weight of a 
polyalkylene glycol having a molar mass of from 500 to 

40 10,000, 

zwitterionic polyalkylene polyamine, 
zwitterionic polyethyleneimine , 
zwitterionic polyetherpolyamine or 
zwitterionic crosslinked polyalkylenepolyamine . 
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20 



38 

An antif cSTand/or deaerator as claimed iK claim 1, which 
contains, as stabilizer (B) , homopolymers of acrylic acid, 
homopolymers of methacrylic acid, copolymers of acrylic acid 
and methacrylic acid, copolymers of acrylic acid and maleic 
5 acid, copolymers of methacrylic acid and maleic acid, 

polyvinylsulfonic acid, polyacrylamido-2-methylpropane- 
sulfonic acid or their alkali metal and ammonium salts having 
molar masses of from 1500 to 300,000. 

10 8. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, wherein 
the hydrophobic phase contains from 1 to 100% by weight of a 
3-thiaalkan-l-ol, of a 3-thiaoxoalkan-l-ol , of a 
3-thiadioxoalkan-l-ol, of esters of said compounds with Ci- 
to C3o-carboxylic acids or of mixtures thereof. 



An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, wherein 
the hydrophobic phase contains from 5 to 75% by weight of a 
3-thia-Ci6 to C 30 -alkan-l-ol , of a 3-thiaoxo-Ci 6 to 
C 30 -alkan-l-ol, of a 3-thiadioxo-Ci 6 - to C 30 -alkan-l-ol , of 
esters of said compounds with Ci- to C 30 -carboxylic acids or 
of mixtures thereof. 



10. An antifoam and/or deaerater as claimed in claim 1, wherein 
the hydrophobic phase contains from 5 to 7 0% by weight of a 
25 3-thia-Cis- to C 2 8-alkan-l-ol - 



30 



35 



40 



45 
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Antifoams and/or deaeraters based on oil-in-water dispersions 
Abstract 

5 

Antifoams and/or deaeraters based on oil-in-water dispersions 
contain, in the hydrophobic oil phase, 3-thiaalkan-l-ols , 
3-thiaoxoalkan-l-ols, 3-thiadioxoalkan-l-ols , esters of said 
compounds or mixtures thereof as compounds having an ant i foam 
10 and/or deaerating effect, and 3-thiaalkan-l-ols, 

3-thiaoxoalkan-l-ols, 3-thiadioxoalkan-l-ols, esters of said 
compounds or mixtures thereof are used as antifoams and/ or 
deaeraters . 
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